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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



1 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Sfmational application No. 

PCT/DE98/01689 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as ''originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 

I I the international application as originally filed. 

the description, pages 1-38, 40-92 ^ as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages 39 ^ flied with the letter of — 

pages , filed with the letter of — 



08 January 1999 (08.01.1999) 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-49 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
■ ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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in. Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 



The questions whether the claimed invention appears to be novel, to involve an inventive step (to be non obvious), or to be 
industrially applicable have not been examined in respect of: 

I I the entire intemational application. 

claims Nos. 20-30 



because: 



□ 



the said intemational application, or the said claims Nos. 

relate to the following subject matter which does not require an intemational preliminary examination (specify): 



the description, claims or drawings (indicate particular elements below) or said claims Nos. 20-30 

are so unclear that no meaningfulopinion could be formed (specify)'. 



See the Supplemezi'tal Box . 



□ the claims, or said claims Nos. are so inadequately supported 
by the description that no meaningful opinion could be formed. 

I I no international search report has been established for said claims Nos. . 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: III 



1. Claims 20-23 and 24-30, which are dependent thereon 

(see also Box VIII) : 
Claim 1 defines a composition consisting of 4 components, 
and consequently the presence of an additional component 
is excluded. Claims 20-30 define such additional 
components in contradiction to Claim 1. Furthermore, the 
definitions of and the difference between the specified 
""mediators" and the ""mediation booster" are unclear, 
since the definitions thereof contain identical, 
overlapping or totally confusing terms (e.g. 
hydroxylamines/N-hydroxy compounds, NO-, NOH-HRN-OH- 
compounds, type) . 

Expressions such as ""suitable oxidation catalyst" and 
""suitable oxidising agent" are also too vague and 
undefined. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-19, 31-49 



1-19, 31-49 



1-19, 31-49 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Novelty: The following assessment of the novelty of 
the claims relating to the "enzyme component system" 
assumes that said claims relate to the product per 
se ■ 

Reference is made to the following document: 
WO-A-97/13833 (Dl) . 

Document Dl describes a bleaching composition for 
detergents, said composition containing ketone (page 
5, lines 25-32), fatty acid, preferably Cie-is (page 
8, lines 11-17), enzymes such as amylases or lipases 
(page 13, lines 1-11) and a bleaching agent such as 
peroxy compounds with or without bleach activators 
(pages 14-16) . Example 3 (sample C) on pages 28-30 
discloses a composition containing ketone, potassium 
oleate, '"Termamyl" (= amylase) and ''PAP capsules" ( = 
peroxy compound), in addition to other components. 



None of the citations discloses a composition 
comprising the 4 components defined in Claim 1. A 
composition according to Claims 1-19 and the use 
thereof according to Claims 31-4 9 are therefore 
novel. These claims meet the requirements of PCT 
Article 33(2) (novelty). 
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Inventive step: Document EP-A-0 375 102 discloses 
the in situ production of peracid from a lipase, a 
peroxide and fatty acid. The composition as per the 
application differs therefrom by the presence of a 
ketone. It is also known that dimethyldioxirane can 
be produced in situ from peroxysulphuric acid and 
ketone (WO-A-94/18386) . 

The present invention addresses the problem of 
developing a very selective oxidising and bleaching 
system. None of the citations discloses or suggests 
to a person skilled in the art a composition with 
the four components of Claim 1 for solving this 
problem. A hydrolase is not used in any way as an 
oxidising system together with a fatty acid to form 
peracid and together with a ketone to form activated 
oxygen - 

Substance Claims 1-19 and use Claims 31-49 therefore 
involve an inventive step (PCT Article 33(3)). 
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VII. Certain defects In the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Large parts of the description represent superfluous 
repetitions of wordy definitions of substituents and 
statements concerning the composition of the enzyme 
component system; cf., for example, pages 10-11 and pages 
79-80, pages 34-39 and pages 73-78. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The fotlowing observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. It is pointed out in general that the long lists of 
exemplary, optional or preferred embodiments in the 
present claims contradict the concision requirement of PCT 
Article 6. Furthermore, the claims as a whole lack 
clarity, since the large number of unclear expressions 
makes it difficult, if not impossible, to determine the 
subject matter for which protection is sought and 
therefore makes it unreasonably difficult for third 
parties to determine the scope of protection . 

2. The expression ^^precursor oxidising agent" in Claims 
1, 31, 38-40, 44, 46, 47 and 49 is vague and unclear and 
leaves the reader in doubt as to the meaning of the 
technical feature concerned. As a result, the definition 
of the subject matter of these claims is unclear (PCT 
Article 6) . Since the application mentions only peroxy 
compounds as oxidising agents, the question is justifiably 
raised of which substances other than peroxy compounds 
could have this function. 

3. Claim 11: since the ions and compounds specified are 
not oxidising agents (system components 3), there is a 
contradiction between Claims 1 and 11. Claim 11 is 
therefore unclear (PCT Article 6) . 

4. Claim 18 does not meet the requirements of PCT 
Article 6, since the expression "general carbonyl 
compounds" contradicts the definition of system component 
4 in Claim 1 (restricted to ketones) . 

5. In relation to system component 4, Claim 19 refers 
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VIII. Certain observations on the international application 



to Appendix 2 in which, however, compounds are specified 
that do not satisfy the definition of system component 4 
in Claim 1 (e.g. anhydrides). 



6. Numerous terms and expressions, such as those below, 
are worded too broadly, are completely undefined or are 
confusing in respect of the desired scope of protection: 

'"or another source" (Claim 4); ^^GOD" (Claim 13); ^^above 
all phenolic substances or polycycles" (Claim 20) ; 
^'suitable oxidation catalyst", "suitable oxidising agent" 

(Claim 21); "NO-, NOH-HRN-OH- compounds" (Claim 22; 
"mediation booster", "non-phenols", "phenol derivatives", 
"radical cation compounds according to Wurster" (Claim 
23); "oxygen species" (Claim 28); "Q-stage" (Claim 32); 
"pre- and/or post-treatments" (Claim 34); "swelling stage" 

(Claims 34 and 35); "solvent such as OH/H202 or 
OH/alcohols" (Claim 35); "other iron, manganese or copper 
complexors" (Claim 36) ; "neither washing nor extraction 
takes place" (Claim 37); "liquid waste from other branches 
of industry" (Claim 38); "wood composites" (Claim 40); 
"phenolic substances ... for changing ... and influencing the 
swelling behaviour of used paper" (Claim 40) ; 
"atro/lutro" ; "mercapto compounds" (Claim 41); 
"conventional collector", "incopur types", "RSGA" (Claim 
42); "as per the invention..." (Claim 45); "technically 
conventional and known detergent substances" (Claim 48) . 
As a result, the definition of the subject matter and/or 
scope of protection of these claims is unclear (PCT 
Article 6) . 



6. References to the description (cf. Claims 8, 19, 20, 
29) are not permitted (PCT Rule 6.2(a)). 
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VIII. Certain observations on the international application 

7. The expressions "above all", "e.g.", and "etc." in 
Claims 4, 5, 10, 21, 23, 26, 34-36, 38 and 45 do not 
contain any restricting feature. The scope of these 
claims is unclear (PCT Article 6) . 

8. The back references to other claims in Claims 3 and 
32-49 are clearly incorrect. 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENA 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT iWlPO 
INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und. Regel 70 PCT) 




Aktenzetchen des Anmelders oder Anwalts 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Priifungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE98/01689 


Internationales Ainme\6e<iatiirr\(Tag/Monat/Jahr) 
19/06/1998 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
20/06/1997 


Internationale Patentklassification (iPK) Oder nationale Klassifikation und IRK 
D21C9/10 


Anmelder 

BLUME, Hildegard et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbertcht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaS Artikel 36 ubermittett. 

2, Dieser BERICHT umfa3t insgesamt 7 Blatter einschtiG3lich dieses Deckblatts. 

S Au3erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthatt Angaben zu tolgenden Punkten: 

1 S Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit. erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitltchkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der ertinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 

IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 





Datum der Einreichung des Antrags 
15/01/1999 



Datum der Ferttgsteilung dieses Berichts 

il ^. to. 99 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europatsches Patentamt - P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280 HV Rijswijk- Pays Bas 
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 

Fax:+31 70 340 - 3016 



Bevotlmachtigter Bediensteter 

Bernardo Noriega, F 

Tel. Nr. +31 70 340 2581 
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I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungiicii eingereicht" und sind iiim 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-38,40-92 ursprungliche Fassung 

39 eingegangen am 15/01/1999 mil Schrelben vom 08/01/1999 

Patentanspriiche, Nr,: 

1-49 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind tolgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bennerkungen: 

III. Keine Erstellung eines Gutachtens iiber Neuheit, erflnderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

Folgende Teile der Annaeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Erfindung als 

neu, auf erfinderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

□ die gesannte intemationale Anmeldung. 
K Anspruche Nr. 20-30. 



□ Die gesamte intemationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. beziehen sich auf den 
nachstehenden Gegenstand, fur den keine Internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(gehaue Angaben): 



Begrundung: 
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Kl Die Beschreibung, die Anspruche oder die Zeichnungen {machen Sie hierzu nachstehend genaue Angaben) 
Oder die obengenannten Anspruche Nr. 20-30 sind so unklar, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 

siehe Belblatt 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

□ Fur die obengenannten Anspruche Nr. wurde kein intemationaler Recherchenbericht erstellt. 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 -1 9, 31 -49 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 9, 31 -49 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-19,31-49 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestlmmte Mangel der internatlonalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die intematlonale Anmeldung nach Fomn oder Inhalt folgende Mangel aufweist: . 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestlmmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Unnfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII. Blatt2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE98/01 689 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt III 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und 
gewerbliche Anwendbarkeit 

1. Anspruche 20-23 und davon abhangige 24-30: (siehe auch Abschnitt VIII): 
Anspruch 1 definiert eine Zusammensetzung bestehend aus 4 Komponenten, so dap 
das Vorhandensein einer zusatzlichen Komponente ausgeschlossen ist. Anspruche 20- 
30 definieren solche zusatzlichen Komponenten, im Widerspruch zu Anspruch 1. 
Weiterhin sind die Definition und der Unterschied zwischen den genannten 
"Mediatoren" und "Mediationsverstarker" nicht klar, deren Definitionen identische, 
uberlappende oder ganz unverstandliche Begriffe enthalten(z.B. Hydroxylamine/N- 
Hydroxyverbindungen, NO-, NOH-HRN-OH-Verbindungen, Typ). 
Bezeichnungen wie "geeigneten Oxidationskatalysator" und "geeignetes 
Oxidationsmittel" sind ferner zu vage und unbestimmt. 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

Neuheit: In der nachstehenden Beurteilung der Neuheit der auf "Enzym- 
Komponenten-System" gerichteten Anspruche wird davon ausgegangen, dap diese . 
Anspruche auf das Produkt als solches gerichtet sind. 

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen:D1: WO 97 13833 
Dokument D1 beschreibt eine Zusammensetzung zur Bleiche in Waschmittein, die 
Keton (Seite 5, Zeile 25-32), Fettsaure, bevorzugt C,6-18 (Seite 8, Zeile 11-17), Enzyme 
wie Amylase oder Lipase (Seite 13, Zeile 1-11) und Bleichmittel wie Perverbindungen 
mit Oder ohne Bleichaktivatoren (Seite 14-16) enthalt. Beispiel 3 (sample C) auf Seite 
28-30 offenbart eine Zusamensetzung enthaltend Keton, Kaliumoleat, "Termamyl" 
(=amylase) und "PAP capsules" (= Perverbindung), nebst anderen Komponenten. 
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Keine der zitierten Entgegenhaltungen offenbart eine Zusammensetzung bestehend 
aus den 4 Komponenten wie in Anspruch 1 definiert. Somit ist ein Zusammensetzung 
nach Anspruche 1-19 und deren Verwendung nach Anspruche 31-49 neu. 
Diese Anspruche erfullen die Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT (Neuheit). 

Erfinderische Tatigkeit: EP 375102 offenbart die in situ Herstellung von Persaure 
aus einer Lipase, einem Peroxid und Fettsaure. Hievon unterscheidet sich die 
anmeldungsgemaPe Zusammensetzung durch die Anwesenheit eines Ketons. 
Es ist auch bekannt, dap man in situ aus Perschwefelsaure und Keton Dimethyldioxiran 
herstellen kann (WO 9418386). 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein sehr selektives Oxidations- 
bzw. Bleichsystem zur Verfugung zu stellen. Eine Zusammensetzung mit den vier 
Komponenten von Anspruch 1 zur Losung dieser Aufgabe geht jedoch aus keiner der 
zitierten Entgegenhaltungen hervor und wird dem Fachmann insofern nicht nahegelegt. 
In keiner Weise wird wie in der vorliegenden Erfindung eine Hydrolase zusammen mit 
einer Fettsaure zum Zweck der Persaurebildung und zusammen mit einem Keton zur 
Bildung von aktiviertem Sauerstoff als Oxidationssystem eingesetzt. 
Deswegen beruhen die Stoffanspruche 1-19 und Verwendungsanspruche 31-49 auf 
einer erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3)PCT). 



Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Weite Telle der Beschreibung stellen uberflussige Wiederholungen von 
weitschweifigen Substituentendefinitionen und Angaben zur Zusammensetzung der 
Enzym-Komponenten-System dar; siehe z.B. Seiten 10-11 und Seiten 79-80, Seiten 
34-39 und Seiten 73-78. 
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Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1. Ganz allgemein ist darauf hinzuweisen, daP die langen Aufzahlungen von 
beispielhaften, fakultativen bzw. bevorzugten Ausfuhrungsformen in den vorliegenden 
Anspruchen dem Erfordernis der Knappheit gemap Artikel 6 PCT widersprechen. 
Ferner mangelt es den Anspruchen insgesamt an Klarheit, da es aufgrund der Vielzahl 
unklarer Begriffe schwierig, wenn nicht unmoglich ist, den Gegenstand des 
Schutzbegehrens zu ermittein, und damit Dritten die Feststellung des Schutzumfangs 
in unzumutbarer Weise erschwert wird. 

2. Der in dem Anspruche 1, 31, 38-40, 44. 46, 47, 49 benutzte Ausdruck "precursor- 
Oxidationsmittel" ist vage und unklar und laBt den Leser uber die Bedeutung des 
betreffenden technischen Merkmals im Ungewissen. Dies hat zur Folge, daB die 
Definition des Gegenstands dieser Anspruche nicht klar ist (Artikel 6 PCT). Da in der 
Anmeldung nur Perverbindugen als Oxidationsmittel erwahnt sind, stellt sich 
berechtigerweise die Frage, welche andere Substanzen auper Perverbindungen diese 
Funktion haben konnten. 

3. Anspruch 1 1 : da die genannten lonen und Verbindungen keine Oxidationsmittel 
sind (Systemkomponente 3), gibt es einen Widerspruch zwischen den Anspruchen 1 
und 11. Anspruch 1 1 ist deswegen unklar (Art. 6 PCT). 

4. Anspruch 18 erfullt nicht die Erfordernisse von Art. 6 PCT, da der Ausdruck 
"allgemeinen Carbonylverbindungen" im Widerspruch zur Definition der 
Systemkomponent 4 im Anspruch 1 steht (beschrankt auf Ketone). 

5. Anspruch 19 verweist bezuglich der systemkomponent 4 auf Appendix 2, in dem 
jedoch Verbindungen aufgefuhrt sind. die nicht der Definition der systemkomponent 4 
im Anspruch 1 genugen (u.a. Anhydride). 
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6. Zahlreiche Begriffe und Ausdrucke sind hinsichtlich des angestrebten 
Schutzumfanges zu breit formuliert, vollig unbestimmt oder nicht verstandlich, wie: 

"Oder andere Quelle" (Anspruch 4); "GOD" (A. 13); "v.a. phenolische Substanzen bzw. 
Polycyclen" (A: 20); "geeigneten Oxidationskatalysator" , "geeignetes Oxidationsmittel" 
(A. 21); "NO-, NOH-HRN-OH-Verbindungen" (A. 22); "Mediationsverstarker", 
"Nichtphenole", "Phenolabkommlinge", "Radikalkationverbindungen nach Wurster" (A. 
23); "Sauerstoffspezies" (A. 28); "Q-stufe" (A. 32); "Vor- und/oder Nachbehandlungen" 
(A. 34); "Quellstufe" (A. 34 und 35); "Losungsmittel wie OH-/H202 bzw. OHVAIkohole" 
(A. 35); "andere Eisen-. Mangan oder Kupfer-Komplexoren" (A. 36); "weder Wasche 
noch Extraction stattfindet" (A. 37); "Abwasser anderer Industriezweige" (A. 38); 
Holzverbundstoffen" (A. 40); "phenolische Substanzen. . .zur Veranderung... und 
Beinflussung des Altpapier-Quellverhaltens" (A. 40); "atro/lutro"; 
"Mercaptoverbindungen" (A. 41); "handelsubliche Sammler", "Incopur-Typen", "RSGA" 
(A. 42); "erfindungsmapige.." (A. 45); "technisch ubiichen und bekannten waschaktiven 
Substanzen" (A.48). 

Dies hat zur Folge, da3 die Definition des Gegenstands und/oder Schutzumfanges 
dieser Anspruche nicht klar ist (Artikel 6 PCT). 

6. Verweise auf die Beschreibung (siehe Anspruche 8, 19, 20, 29) sind nach Regel 
6.2a) PCT nicht zulassig. 

7. Die Ausdrucke "u.a.", "z. B.", "etc." in Anspruchen 4, 5, 10. 21, 23, 26, 34-36, 38, 
45 enthalten kein einschrankendes Merkmal. Der Umfang dieser Anspruche ist nicht 
klar (Art. 6 PCT). 

8. Die Ruckbezuge auf andere Anspruche in den Anspruchen 3, 32-49 sind 
offensichtlich nicht korrekt. 
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O-O 11 All B 

R < R 

. ^ rr-Keton> B: Z.B. Perfettsaure 

ro = Dioxirane) - iveion; 

^ (RestA=OOH) 

10 

(B) R-oooH <-- R-OOH (A = Fettsa«re) 

H,0 < (Oxi) 

15 

Lipase/ Amidase 
Komponentel) = Enzyin/ Hydrolase: z.B. Lipase/Amidase 
Komponente 2) = Fettsaure (A) 
25 Komponente 3) = Oxidationsmittel (Oxi) 
Komponente 4) = Keton (C) 

B) = Z.B. Perfettsaure 
30 D) = Dioxirane 
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(54) Bezeichnung: OXIDATIONS- UND BLEICHSYSTEM MIT ENZYMATISCH HERGESTELLTEN OXIDATIONSMITTELN 



(57) Abstract 



The invention relates to an oxidation and bleaching system with enzymaticaily produced oxidizing agents, namely an enzyme 
component system (ECM) as an oxidation and bleaching system for the production of special highly selective oxidizing agents, consisting 
of a) system components 1) at least one hydrolase from the enzyme class 3.1. 3.1.1, 3.1.2, 3.1.2, 3.1.4 or 3.1.7 and/or at least one hydrolase 
from the enzyme class 3.5, 3.5.1, 3.5.2, 3.5.3, 3.5.4, 3.5.5 or 3.5.99; b) system components 2) at least one fatty acid, preferably containing 
Ce to C26 (saturated, monounsaturated or polyunsaturated); c) system components 3) at least one precursor oxidizing agent for reaction with 
the enzymes, and d) system components 4) at least one ketone from the group of the carbonyl compounds. 

(57) Zusammenfassung 



Es wird ein Oxidations- und Bleichsystem mit enzymatisch hergestellten Oxidationsmitteln beschrieben, namlich cin En- 
zym-Komponenten-System (ECS) als Oxidations- und Bleichsystem zur Herstellung von speziellen hochselektiven Oxidationsmitteln. 
bestehend aus: a) Systemkomponente 1): mindestens einer Hydrolase aus dcr Enzymklasse 3.1, 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3, 3.1.4 oder 3.1.7 
und/oder mindestens einer Hydrolase aus dcr Enzymklasse 3.5, 3.5.1, 3.5.2, 3.5.3, 3.5.4. 3.5.5 oder 3.5.99; b) Systemkomponente 2): 
mindestens einer Fetts^ure, bevorzugt Ce bis C26 (gesattigt, einfach- oder mchrfach ungesattigt); c) Systemkomponente 3): mindestens 
einem Precursor-j3xidalionsmittel zur Reaktion mit den Enzymcn; d) Systemkomponente 4): mindestens einem Keton aus der Gruppe der 
Carbonylverbsndungen. 
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VERTRAWBER DIE INTERNATIONALE ZUffilMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 


V\^E|-p£p£3 siehe Mitteilung iiber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie. soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 98/01689 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

19/06/1998 


(Friihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

20/06/1997 


Anmelder 

BLUME, Hildegard et al . 



Dleser internatlonale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstelit und wird dem Anmelder gemafB 
Artikel 18 iibermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ubermittelt. 



Dieser Internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt 3 



. Blatter. 



fxl Dariiber hinaus Hegt ihm jeweits eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Bestimmte Anspruche haben sich als nichtrecherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

2. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung(siehe Feld II). 

^- CZI internationalen Anmeldung ist ein Protokoll einer Nucleotide und/oder Aminosauresequenz offenbart; die internationale 

Recherche wurde auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt, 

I I das zusammen mit der internationalen Anmeldung eingereicht wurde. 

I I das vom Anmelder getrennt von der internationalen Anmeldung vorgelegt wurde. 

I I dem jedoch keine Erklarung beigefugt war. dafB der Inhalt des Protokolls nicht uber den 

Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung in der eingereichten Fassung hinausgeht. 

I I das von der Internationalen Recherchenbehorde in die ordnungsgemaBe Form ubertragen wurde. 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

fxl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt. 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

fxl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

I I wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der Feld III angegebenen Fassung von dieser Behdrde 

festgesetzt. Der Anmelder kann der Internationalen Recherchenbehdrde innerhalb eines Monats nach 
dem Datum der Absendung dieses internationalen Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: 

Abb. Nr. wie vom Anmelder vorgeschlagen |^ keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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ft RECHERCHENBERICHT 



kernationales Aktenzeichen 

TCT/DE 98/01689 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 D21C9/10 D21C9/16 C12N9/00 C12P17/02 

C08H5/02 C08L97/02 C09J197/00 D21C5/02 

CllDl/04 C11D3/39 C11D3/20 D06P5/15 

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und K lass if ikationssym bole ) 

IPK 6 D21C C12N C02F CUD D06P COSH 



C02F3/02 
CI 103/386 
D06P5/13 



RecherchiertG aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie*^ 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


wo 97 13833 A (UNILEVER NV ;UNILEVER PLC 


1,2,4,6, 




(GB)) 17. April 1997 


8,10,12, 






14,16, 






47,48 




siehe Seite 5, Zeile 30 - Seite 15, Zeile 




20 
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EP 0 375 102 A (CLOROX CO) 27. Juni 1990 


1,2,4,6, 






8,10, 






47-49 




siehe Seite 6, Zeile 1 - Zeile 58 






siehe Seite 25 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



" Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen ; 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technrk definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenberlcht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einenri anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



'T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und m it der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderlscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

4. Dezember 1998 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

29/12/1998 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.O. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Riiswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Bernardo Noriega, F 
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Pg. ID 
PCT/DE98/01689 



PCT 



NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

{PCT Rule 47.1 (c), first sentence) 



Date of maiiing (day/month/year) 

30 December 1998 f3Q.12.98) 

Appllciinf s or agent* fi fiJe reference 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



To; 



CALL, Krimhild 
Heinsberger Strasse 143 
0-52531 Ubach-Palenberg 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOTICE 



International application No. 
PCT/DE98/01689 



International -filing date (day/monch/yedr) 
19 June 1998(19.06.98) 



Priority date {day/month/year) 
20 June 1997 (20.06.97) 



Applicant 



BLUME, Hildegard et al 



1. Notice is hereby given that the interna tionat Bui'^du ha$ cammunicatad, as provided in Article 20, the Internationat application 
to the following designated Offices Qe\ the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

BR,CA,EP,JP,US 



In accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evrdence that 
the comiYiurtication of the irtternational application has duly taken place on the date of mailing indicated above end no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Offtce(s). 

2. The following designated Offices havo waived the requirement for such a cdmmunicatton at this time: 
Fl 



The comniuntcation will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the ime^nationa) apptication (Rule 49,1(a-bis}). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
30 December 1998 (30.12.98) under No. WO 98>^5i08 



REMINDER REGARDING CHAPTER 11 {Article 31(2)(a) and Rule 54 2) 

If the applicant wishes to postpone erttry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preiiminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expirulion of 19 months from the priority dete- 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 1 9-month time limit. 

Note that only an applicant who is a rational or resident of a PCT Contracting State which Is bound by Chapter II has the 
right to fiCa a demand for international preliminary examination- , 



REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE {Article 22 or 39(1)) 

If the appUcant wishes to proceed with the international application in the national pha^ he must, within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/lB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 



Tho International Bureau of wlPO 


Authorized officer 


34^ chemin dec Coloml>ett9« 


J. Zahra 


1211 Geneva 20^ fiwitzertand 




Facsimile No. (41-22) 740.M.3S 


Telephone No. (41-22) 338.83.3S 



Form PCT/IB/308 (July 199B) 
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INFOR!VIAT10N CONCERNl^^lG ELECT^ 
OFFICES NOTIFIED OF THEIR ELECTION 

(PCT Rule 61,3) 



Ostet of <YV3ilina (day/month/ve^r) 

ni t:^^^r,,ar Y1939 < 01 .02.99} 



To: 



CALL, Krimhild 
HeinsbergerStrass© 14a 
D-52531 Obach'Palenberg 
ALLEMAGNE 



Appltcairfs or agents file reference 



Irttem^ttahal application No. 
PCT/DE9B/01689 



IMPORTANT INFORMATION 



Intemational fiUr^daie (day/tnonttVyear) 
19 June 1998 (19.06.98) 



Priorrty<late(<iay/month/vcar) 
20 June 1997 (20.06.97) 



Appticant 



BLUME, HiWegard et al 



, TH. applican. is Kere.y info^.e. t..t.K, .nterna.ona. Bu s. according . A«lc..31(7), notified eaC ot.Ke ,o,.owin« , 

Offices of Its election: . . , k,, dt cc 

EP :AT,BE,CH.CY,DE,DK,ES,FI,FR,CB.QB,IE,IT,LU,MC,NUPT,SE 

National :BR,CA^P,US 

. T.e fonowin. Offices .ave waived .e r«,uirea,enrfortKc notification of tH,ir e.eotion; t.e notifoatic. w,il .c sent to then,,-^ 
bv tlie International Bureau only upon the.r request: 
National :Fl 

3 TheappUcentisr^mindedthathcrnu^enterthe'-nation*^^^ 

of the PCT Applicant's Guide. : 

^ ..^i fii mnnHK from the nnortty date for all States de^igaatod lof .. 
The entry into the European regional phase is postponed until 31 months from the pttomy oa 

the purposes of obtaining a European patent. ^ _ . . 



The International Bureau of WlPO 
34, chemifi des CoJombettes 
121 1 OenWA 20, Swtoc*1and 



FacslmUe No, (41-22) 740.14.35 



I Authorited officer. 

Laz»r JosepJ 

I Teiephoae No> t^i-zz) 




Form PCT/lB/332 (SeOiember 1397) 
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VERTRAQ OBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



MIT DER INTERN ATIONALfiN VORlJvUFIGEN 
PRUFUNG fiEAUFTRAOTE BEH6RDE 



CALL, Krimhild 
Heinsbcr^er St^rflSc 14a 
D - 52531 Ubach-Palenber^: 
ALLEMAGNE 



PCT 



MHTEILUNG LIBI:K L>tN EINGANG DES 
ANTRAG5 BE I DER ZUSTANDIGEN MIT DER 
?M ERNATIONALEN VORLAUFIOeN PRUFUNG 
BEAUFTRAGTHN BEHOROE 

(Reg«ln 59.3 <) Mild 61.1 b) Salx 1 PCT sQwie 
Abschnilt 60 1 a) d«f Verwalcungsvof schriflcn) 



Aktcnzcichen des Anmeiders od^r Anwsiils 



AbfendodAtum 
( TaglMonatlJiihr) 



WICKTiGE "VHTTEILIjNG 



inCL'i'na.tionatcs Aktcnzeicden 

PCT/DE 98/ 01689 



Inlcrnalionalcs Anmeldedfttum 
{ Taslf^onatfJahrj 

19/06/1998 



PhoriULLsdauim ( TasfMonatfJahr) 
20/06/1997 



Anmelder 



BLUME, Hildegard et al. 



1. Dcm Anmcldcr wird mitgettilt, daQ die mil dcr inter nation alcn vorlaufigcn Priifung bejvwftragte BehOrd« nactochendvs Daium ais 
Eingsitfisd&cum d^s. Atitrstg:: -MfS inlcm&UonaJo vorLaufigo Pnifung dcr intcmBlionaien Aftmddung bclrachlcL: 



15/01/1999 



2. Dieses Eingongsdatum entspriuhi: 

R?] dem tatsachlushen Eingangsdalum dus AnLrags bci der behdrde (Reget 61.1 b)). 

I I dcm tauachlichen Oanim. wi d«m dvr Anuag fOr die Bchdrdo cntgcgcn^nommn worden i^l (Rtrgel 59. J c)). 

rn Oalum, an dcm die Bchorde iuf die Auffofderung ZUr Bchcbung von Mangeln dec AnUagS (Formbl;at PCT/I PEA/404) 

hin die erforderlichen Berichagungcn crhaltcn hat- 



3- ^3 ACHTUNG: Da* Eingang$<Uuixn Hcgt NaCH dt;m abiauf von 19 Monatcn ab dcm Priori tatsdamm. Folslich fiihn die im 

Anlrag crfoigte Auswahl VCA Veru---gs«qiU«n nichl au cincr Vcrschicbung des Eintritu \n die imtionafo PTia««! bi$ 30 (od«r 
in manchen Amtern mchr) Monatcn ab dcm Prior ilatsdattim (Artikel 39 (I )). Daitcr mufscn die fur den EinLrilt in die naltonaic 
Pt\A$c erford^r lichen Handlungcn inncrhalb von 20 (oder in manchen Amtern tnehr) Monalcn ab dcm Prior ilalsdalum 
(Artikel 22) vorgenommcn wcrdcn. Naherc Elnzctheiten jind dem PCT-Uit/a<UfH fiir Anmelder, BAND II au cninchmcn. 



I I (fails ^treffend) Diese Mitt^iliirtg gill alj fi<::st^gaAg dcr am _ 
per Telcfon, Pax oder persftnllch ertellten Auslcunft. 



4. Nur wcnti Punkt 1 zuirifTi, wurd« dttm lnurnationakn Bttro cin Exemplar diesur MiiicUung Ubcrmlttdt. 



Name und Postanschrift dtr mit der tnternatiunulen voflaurigcti 
PrQfung beajifiragtcn Schfirdc 

Europatschcs Paicntamt, P.B. 5iilS Patcnclaan % 
NL-22aO HV ItijAwyk - rvT^-du: Liuidu 
Tel.: (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



BcvolbnachLigLcr Bcdtensteter 



M. Dekker 
Tel.! 4046 
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(57) Abstract 



Tlic invention relates to an oxidation and bleaching system wifli enzymaticaUy pit^duocd oxidizipg agents, namejy an cin;yn3c 
component system (ECM) as an oxidaiiou and bleachins system for the production of special higb^ selective oxidizing agents, consisting 
Of a) system components 1) at least one hydrolase hum the enzyme class 3.1. 3.1,1, 3,1.2, 3.1.2, 3.1.4 or 3.L7 and/cf at least one hydrolase 
from the enzyme class 3.5, 3^.1, 3.5.2, 3.5*3, 3^*4, 35.5 Or 35.99; b) system components 2) at least one Caity acid, preferably containing 
Cs to C26 (saturated, monounsatuiated or polyunsaturated); c) system components 3) at feast one ptieem^ar oxidizing agent for reaction with 
the enzymes, and d) system components 4) at least one ketone ftom the group of the carbonyl compounds, 

(57) Zt^mm^thsstmg 

Es wild ein Oxidations- und Bldchsystem mit enzyinatisch heigesiellfccn OxidationsmitJeta besdiriebcn* n^Uch ein En- 
lym-Komponenten-Systcm (ECS) als Oxidations- und Blcichsystem zur HereteHung von speziellcn hochseJcktiven OxidationsmitteJn. 
bcstchcnd aus: a) Systemkomponente 1): mindestens «ner Hydrolase aus dcr EnzymJcJasse 3,1, 3,1,1, 3,1.2, 3.L3, 3.1.4 oder 3.1.7 
und/oder mindestens cincr .Hydrolase ans der Enzymldassc 35, 3,5.1, 35:2, 35J. 35,4, 355 Oder 35.99; b) Systemfcomponenie 2): 
mmdestcns emer Fett^ilure, bevoizugt Q bis C26 (gesattigt, emfacb- oder mehrfB(^ uiigesfittigt); c) Systemkomponente 3): mindestens 
einem Precursor-JSxidationsmittel zur Reaktion mit den Enzymcn: d) Systemkomponente 4): mindestens cinem Keton aus dcr Gnippe der 
Carbonylvci|;nidungen. 
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Oxidations- und Bleichsystem mit exizymatisch hergestellten 
Oxidationsmittela 

Au$ einer Rcihe von Litemur^ellen imd Obersicbtsaxbeitea wie 2lB.: 
5 ,^eparative Biotransformations" S.M. Roberts, K Wiggins, G. Casy, 1992, X Wfley & 
Sons Ltd. ist bekannt^ daB Enzyme, vAq bestixnmte Lipasen uber die Bildung von 
Peroxisauren, (Perfettsauren) in der Lage sind. Epoxide zu bflden. So wird z,B. im System 
lipase (aus Candida antaxctica) unter kontfanuierlicheT Zugabe von H2O2 und 
Vodiandensein von bestnnmten Fettsauien wie z,^. Tetradecaons^ure (Mystrinsaure) oder 
10 Dodecaosauie (I^uiinsaure) aus Cyclooaen das entsprechende Epoxid gebildet. 
Auch ist bekamxt, daB aus Mangan-Peroxidasen + uagesattigte Fettsauren Persauren 
entstehea konnen, die wiedcium als H2O2 -Quelle fiir die Mangan-Peroxidasen dienen 
kdnnen (Literatur: B.W. Bogan, et. al.. Applied and Enviromental Microbiology, VoL 62, 
N0.5, S. 1788- 1792). 

15 

Ebenso gibt es einige Patent e, die die Bildung von PersSuren mit HiUe von Haloperoxidasen 
zeigen. 

Desweiteren ist bekannt, dafi man in situ aus Persauren odcr Persauresalzen (wie Oxon) und 
Aceton, als ein&chstes Keton, Dimethyldioxiran herstellen kann. Ebenso finden weitere 
20 Ketone anstelle von Accton Anwendung. Die Herstellung von Dioxiranen kann auch als 
Reinsubstanz vor dem Einsatz als Oxidationsminel eifolgeu, allerdings ist die Stabilitflt 
probleraatisch (WO 92/13993), 

Desweiteren ist aus dem kanadischen Patent 1,129,162 und aus US 5,034,096 und aus 
WO 96/ 13634 bekannt, daB bestimmte Metallionen wie z.B. Mo*^ H- H2O2 und Nitrilamide 
25 + HiOj und IXicyandiaxnide + H2O2 in der Lage sbd, bhemisdi Dioxirane aus H2O2 2u 
generieten. Hier geben sicb iibeirasc^enderweise Kombinationsmoglidikeiten 
mit dem eifindimgsgemafiea EnzymrKon^onenten-System (ECS) (siehe unten) d.h. die 
enzymatisch generienen Dioxiranbildung kann weiter verstarkt werden. 

30 Die Einsat2mdg]ichkeiten dieser sehr starken imd sehr selektiven Oxidationsmittel ist filr 
viele Oxidationsreakdonen denkbar (z.B. Epoxidreaktionen etc.)- Sdt einiger Zeit wird v,a. 
der Einsatz als Bleidmrittel in der ZcUstofSndustrie voigescblagen, der aber wegen der 
Gefahzlichkeit der Herstellung mid der hohen Kosten bisher keine Akzeptanz gefunden hat 
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(WO 92/13993), 

Das Zitl dcr vorliegenden Erfindung ist es, ein sehr seleklives Oxidations- bzw. 
Bleichsystemfur den Eiasatz in der Zellstoflbleiche odcr Holzstofibleiche, fiir den Einsat^ 
2iir oxidatxven Behandlung von Abwassern aller Art, den Einsatz bei der Hemellung 
von Holzverbundstoffen, fiir den Einsatz als enzymatisches Deinksystem, fQr den Einsatz 
als oxidntives Agens bei der organbchen Synffaese, fur dai Einsatz bei der 
Kofaleverflussigiing, fiir den Rinsat?: als Bleichsystem in Waschmittein, fur den Einsatz 
als Blrichmittel oder Oxidationsmittel in dcr Textiiiodustrie (zJS, stone washing und 
Bleiche von Geweben) 2ut Verfagimg zn stdlen, welches viele der Nachteile von rein 
cbemisdien Systemen (z.B. Umweltprobleme) oder enzymatischen Systemen (oft zu geringe 
PexCcmnmoQ nnd hohe Kosten) nicht aufweist. 

Es wurde iiberraschendenveise gefunden, dafi z.B, bei Vorhandensein von bestimmten 
Upasea, Oxidationsnntteln wie z.B. H2O2 , besdmmteD Fettsauren und bestimniten Ketonen 
2lB, eine Bleiche von Zellstoff bei gleichzeitiger eibebScher Reduktion der Kappazahl 
(Delignifizieximg) endelt wurde, d.h. es koimte uberrascheaderweise nachgewiesen werden, 
daJJ bei VoAandensein der entsprechendea optimalen Koxnponenten in optimalem 
Veihaltnis und Konzentrationen zuetnander eine roit den chemischen Systemen zur 
Dioxiranbildung vergldchbare Bleichwiikung bei der oben gcnannten Zellstoffbleiche 
endeh werden kann. 

Desweiteren konnte ubenraschenderweise eine erbcbliche Bleichwirkung bei der Bleiche 
von Holzstoffen, Bldcbe von StofTen nnch Deinkingprozessen^ eine oxidative 
Polymerisation von Lignin und/oder ligninahnlichen StofiFen beim Einsatz bei der oxidativen 
Behnndiung von AbwSssern aller Art, wie Abwassern aus dcr Holzstofflierstellung 
(Holzsdilifl^ RefinerstoflE), aus der Zellstoffindustiie und ferbstoflfcelasteten Abwassern^ 
Z.B. der Textflmdustrie, nachgewiesen werden. wobei bei den meisten dieser Abwasser 
neben Ent&rbung \md Axifoxidiertmg und damit „Zerst5rung**umwcltbelastender Stoffe, die 
Aii^^o^ncnerisiening von ligninstofTen die bevoizugtc Anwendung ist^ daznit verbunden die 
Starke VergroJJerung der Molekuble, die leicbtere und wesentlich kostenguastigere 
AusfSHung dieser Polymerisaie und damit Elkoimerung axis der CSB- Bilanz. 
EbenfeDs konnte diese oxidative Polymerisation von Lignin und/oder Ugninabofichen Stoffen 
ubenraschenderweise beim Einsatz bei der HerstcIIung von Holzverbundstoffen (Binder- 
und/oder KlebeihersteUung durcfa oTddative Polymerisation der veriiandenen 
Po]ypheny^ropank5rper) bestStigt werden. DarQberimiaus konnte ebenso 
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xibenasdieaderweise eine DruckfarbenaWosung beim Deinkprozcss (wahisdxeinHch 
durcii QttoUims der Ugninlialtigen A]tpapifirfA.Qeni veruTsacht) uacbgewiesen werde0- 
Ebeaso wurde uberraschettdenveise KohleverfiussigungseigeDSchflftcn bei der 
Behandlimg von Bxaun- oder Stduxkohle, gefimden. Dajxeben wuxde ebenfeHs 
5 iibeiTascheiidcrweise raie hohe und sdektive Oddationskraft bdm Eiasatz als 
^Oxidationsmittel'* in der organischen Syntheses one hohe Bleichkraft 
beim Bleichmitteleinsatz in Waschmittdn, bei der genereUeu Bleiche von Textilgeweben 
bzw. die spezieUe Bleiche beim Einsatz bei StoncKwash-Prozcsscn, namlich als Ersatz fur 
die mcchamsche Farbentfemimg uod/oder Nachbleiche bei diesen Prozesseu, bewiesen, 
10 Das (die) verantwortliclie{)a) 0>ddationsmittel koxmen z.B. aus den vothandenen Ketonen 
+ der gebildetea Persauren gebildete Dioxirane seia, die dann fiir die o.g. Anwendungen als 
Oxidations- oder Bleichmittel eiitweder aliraie oder in Kombination mit den gebildetea 
Persauren dieaen. 

Die obige Aufgabe wird also dadurch gelost, mdem ein erfindungsmafiiges Enzym- 
15 Kon^onent en- System (ECS) zur Verfiigimg gestcllt wird, das eine oder xnebrere Lipasen, 
bevomigi aus der Gruppe der Triacylglycerinlipasen (3.1.1.3) oder eine oder ujehrere 
Amidasen, bevorzugt ans der Gmppe der Amidasen (3.5. L4) (Systemkomponene 1) , 
enthalt, welche aus eincr oder mehreren vorhandenen Fertsauren (bevorzugt sind Cg bis C26 
- , besonders bevorzugt Ca bis C le - Fettsauren) ( System komponentc 2), sowie unter 
20 Vorbandensein von 0>ddationsmirteln wie Peroxiden, bevorzugt H2O2 

( Systemkomponente 3) Qber die Bildung von Persauren aus als weitere KDii^>onente 
vorhandenen Ketouen (Systemkomponent 4) z.B. Dioxirane produzieren kdnuen. 

15 Bescfareibung der verscfaiedenen Anwendungen des erfin dMn^sgemaBep Enzvm- 
Komnonentensystems nECSV. 

I) Einsatz in der Zellstoff/Holzstofflileiche^ 
n) Einsatz: 

30 a) bei der Behandlung von v.a. Holzstoffabwassern der Papierindustrie and 

b) Abwasser anderer Industriezwe^e^ 
m) Einsatz bei der Hersteilung von LigninJosungen oder Geteoy von entsprechenden 

Bindern/KIebem und von Hobverbundstoffen, 
TV) Einsatz als enzymatisches Deinksystem, 
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V) Einsatz als Oxidationssystem bei der organischea Synthese 

VI) Einsatz bei der Kohleverflflssigung 
VU) Einsatz al$ Bleichmittel in Wascbmitteln 

vm) Einsatz in der Bciche/Entfarbung von Textilgewcben. 

5 

I> Einsatz des erfindnngsmaBigen Enzvm-K omponen ten-Systems (ECS> in der 
Zellstoff/Hototpffbleicfae 

Als heute hauptsacMich zur Zellstoflftierstellm^ venvendete Verfehren sind das Sulfiit- uad 
10 das Sulfitverfihren zu newnen. Mit bdden Verfehren wird iiiiter Kodiimg iind unter Dnick 
Zellstoflf erzeugt Das Sulfat-Verfehren aibeitet unter Zusatz von NaOH und Na2S, 
wahrend im Sulfit-Verfahrcn Ca(HS03)2 SO2 znr Acwcndung ko3Domen, bzw. heute 
wegen ihrer besseren Lfisfichkeit die Natrium- oder Ammoniumsalze des Hydrogen suIiStS. 



15 AUe Verfebren haben als Hauptziel die Eniferaung des Lignins aus dem verwendeten 
Pflanzemnaterial, Holz oder Einjabrespflanzen. 

Das Lignin, das niit der Cellulose iind der Hemicellulose den Hauptbestandteil des 
Pflanzenroaterials (Stengel oder Stamm) ausmacbt, mufi entfenrt werden, da es sonst nicht 
20 moglich ist, nicht vergilbende und mechanisch bochbelastbare Papiere herzustellen. 



Die Holzstofiferzeugungsverfabren arbciten mit Steinschleifeni (Holzscbliff) oder mk 
Refinem (TMP), die das Holz nach enisprechender Vorbehandhmg (cbemisch, thenniscb 
oder chemisch-thermisch) durch Mablen defibrilliexea, 
25 Dicse Holzstoffe besitzen noch einen GroBteil des Lignins. Sie werden v. a. fiir die 
Herstdlung von Zeitungen, Dlustrierten, etc, verwendet. 

Seit einigen Jahren werden die MogEdikdten des Einsatzes von Enzymcn fiir den 
Ligninabbau erforsdit. Der Wirkmechanismns derartiger ligaolytischer Systeme ist erst vor 
wenigen Jahren aufgeklart worden, als es gelang, durch geeignete Anzuchtbedingungcn und 
30 biduktorzasStze bri dem WeiBfiulepilz Phanerochaete chryso^oiiom zu ansreicbendea 
Enzymmagen zu kommen. Hierbei wurdcn die bis dahin unbekanntcn Ligninperoxidasen 
und Manganperoxidasen cntdeckt. Da Phanerochaete chryso^oiium ein sehr effektiver 
Ligninabbauer ist, versuchte man dcssen Enzyme zu isofiereai und in gereinigter Form fiir 
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den Ugoinabbau zu verwenden. Dies gekng jedoch mcfat, <b sich herausstellte, daB die 
Enzyme vor aUem zu einer Repolymerisation des Liguins imd nicht zu dessen Abbau fiflixca 

Almliehes gilt audi jRir andere fisnolytische Enzymspezies wie Laccasen, die das Ugnitt mit 
5 lEIfe von Sauerstoffanstelle von Wasserstofl5>fi«>xid 05ddativ abbauen, Es konnie 
festgesteUt werden, daC es in all^ Faflen zu ahnlidien Prozessai koraoit. Es warden 
namKcb Radikale gebildet, die wieder selbst miteinander reagieren und somit zur 
Polymerisation fuhren. 

10 So gn?t es heute nur Vcrfahren, die ixiit inrvivo Systemen arbdten (PUzsysteme). 

Hauptscbwerpunkte von Optimienmgsversuchen sind das sogenamite Biopulping imd das 
Biobieaching^ 

Umer Biopuiping verstcht man die Behandlimg von Holzhackschnitzeln mit lebenden 
Pilzsystemen. 
15 Es gibt 2 Arten von Applikationsfoimoa: 

1, Vorbcbandiung von Hackschnitzeln vor dem Rcfinem Oder Mahlen ziun Einspareu von 
Energie bei dcr HersteUung von Holzstoffian (z.B, TMP oder HolzscUiff)- 
Ein weiterer Vorteil ist die meisi voibandene VeAesserung der mechanisohett Ei- 
genscliaften des Stoflfes, ein Nachteil die schlechtere EndwciBe, 

20 

2* Vorbebandlung von Hackschnitzeln (Softwood/Hardwood) vor der ZellstofiEkochung 
(Kraftprozefi. SulfitprozeB). 

Hier ist das Ziel, die Reduzierung von Kochcbeniikaliea, die Verbessenmg der 
Kochfcapazitat tmd "extended cooking". 
25 Als Vorteile werden auch eine verbesscrtc Kapparedixzienmg nacb dem Kochen im 
Verglrich zn einem Kochen ohne Voibehandhmg circicht 

ISTachteile dieser Vcr&hren sind emdeutig die langen Beh an d lu ngszeiten (mehrere Wochen) 
und v-a. die nicht geloste Kontaminierungsgefehx wahrend der Behandhing, wenn man auf 
30 die wohl unwiitschaftliche Sterilisation der Hackschnitzel verzichten will 

Das Biobleaching arbdtet eben&IIs njit in-vivo Systemen, Der gekocbte Zellstoff 
(Softwood/Hardwood) wird vor der Bleiche mit dem Pilz bdtmpft mid fOr Tage bis Wochen 
beixandelt, Nur nach dieser langen Bdiandlungszeit zeigt sich eine ggnifik an t e 
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Karppazahlcizuedzigung und WeiQesteigeruiig, was den PrpzcB unwirtschafilidi fill erne 
Iinipleznentiexung in den gangigw Bleidisequ^iLzea xoacht. 

Erne wdtere, meist nut immobilmeiten Pilzsy^emen^ durdigefiilirte Applikadon ist die 
BehAAdlung von Zellstoffabrikatiomabwassern, in^esondere Bleichereiabwassem zu 
5 deren £nt&bimg und Rednzierung des AOX (Reduzieniiig von dbdoiieiten Verbmdungen 
im Abwasser, die Chlor- oder Chloidioxid'BIeich^tufen venixsadien. 
Dahiber lunaus ist bekmmt, HemiceQiilasen u.a. X^danascn, Mannsnasen als 
**Bleichbooster'* einzusetzen. 

Diese Enzyme soflen hauptsachlich gegen dasnach dem KobhprozeJJ das Restlignin xum 
10 Teil iiberdeckende reprecipitierte Xylan wirken und durdi dessen Abbau die Zuganglichkeit 
des ligmns fiir die in den nachfolgenden Bl^chsequenzen angewendeten Bleichchemikalien 
(v,a. Clilordioxid) erhohen. Die im Labor nachgewtcseaen Ein^anmgeD von 
Bidclidiemikalien wurden in grofiem MaBstab nur bedingt bestStigt^ so daB tv*aTi diesen 
Enzymtyp allenfalis als Bleicliadditiv einstufen kann. 

15 

In der Anmeldung PCT/EP87/00635 wird ein System zur Entfemung von Ugnin aus 
lignincelliilosehaltigem Material unter gldchrdtigcr Blejc^he bescfaiieben^ welches mit 
lignolytischen Enzymen aus WeiB&ulepilzen unter Zusatz von Reduktions- und Oxi- 
dationsmitteln und phenoiischen Verbindungen als Mediatoren arbeitet. 

20 

In der DE 40O8S93C2 werden 2us§tzlicfa zum Red/Ox-System "Mimic Substanzen", die das 
aktive Zentrum (prosthetischc Gruppe) von Bgoolytischcn Enzymen simuliereat zagesetzt. 
So konnte eine erbebliche Perfbrmanceverbesserung erziclt werden. 

In der Anmeldung PCT/EP92/01086 wird als zusatzficfae Verbesserung eine Redoxkaskade 
25 mit Hilfe von im O>ddation5potential "abgestimmien" phenoiischen oder nichtphcnolischen 
Ajomaten eingesetzt 

Bei alien drei Ver&hren ist die Limitieruag iiir einen groBtechnischen Einsatz die 
Amvendbarkeit bei geringen Stoffdichten (bis tnaTomal 4%) und bei den beiden letzten 
Anmeldungen zusatzlich die Ge&hr des "Ausleacbens" von Metallen beim Einsatz der 
30 Chdatveibindungen^ die v. a. bd nachgesc^alteten Peroxidbleichstufen zur Zerstorung des 
Peroxids f&hren konnen. 

Aus WO 94/12619, WO 94/12620 und WO 94/12621 sind Ver&hren bekannt, bei welchen 
die Aktivitat von Peroxidase mittels sogenannter Enhancer- Substanzeo gefordert wird. 
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Die Enhancer-Substanzen werdeu in WO 94/12619 anhand ihrer Hatbwertslebensdauer 
diaxalaerisiert. 

GemaB WO 94/12620 and Enlmncer-Substanzen dwrch die Fonnel A=N-N=B cha- ■ 
rakterisiext, wobei A imd B jeweils de&iiezte cycHscbe Keste stnd. 
5 GemaB WO 94/12620 sind Enirancer-Substanzen organische Chexrukalien, die nmxdesteos 
zwei aromatisciie Ringe eatibaheu, von denen ^iimindest dncr mil jeweils definieiten Resten 
subsdtuiezt ist, 

Alle drei Axuneldungen betreSen "dye transfer inhibition" xaid den Einsatz der jeweifigen 
Enhancer-Substanzen zusammen mit Peroxidasea als Detergent-Additiv oder Detergent- 
10 Zusamxnensetzung im Waschmittelbereich. 

Zwar v\drd in der Besdireibung der Anmeldung anf eine Verwendbaikeit zum Behandeb. 
von Ligoin verwxesea, aber eigene Versuche mit dm in den Anmeldungen konkret 
o£fenbarcen Substanzen zeigten, dafi sie als Mediatoren zur Steigening der Bldchwiikimg 
der Peroxidasen beim Bchandeln von ligninhaltigeQ Materialien kexne Widomg zcdgtenJ 

15 

WO 94/295 1 0 und WO 96/ 1 8770 beschreiben ein Verfahren zur en^^onatischen 
Delignifizietting, bei dem Ens^yme zusammen niit Mediatoren eingesetzt werden. Als 
Mediatoren werden allgeuiein Veirbindimgen mit der Struktur NO-, NOH- oder HRNOH 
ofTenbart. 

20 Von den in WO 94/29510 und WO 96/ 18770 aufgefiihrten Mediatoren iiefert l-Hydroxy- 
J H-benzotriazol (HBT) die besten Ergebnisse in der I>elignifizierung. HBT hat jedoch 
verschiedene Nachteile; 

* Es ist nxir zu hohen Prcisen imd nicht in hinreichenden Meagen verfiigbar. 

* Es reagieit unter Delignifizienmgsbedingungea zu IH-Benzotiiazol und gefaj^ten andem 
25 Prodxiktea. 

* Diese Verbindung isi relativ schlecht abbaubar und kann in grfiBeren Mengen eine 
Umwehbelastung darsteUen. 

* Es fuhrt in gewissem Um&ng zu einer Schadigung von Enzymen. 
^ Seine Delignifizierungsgeschwindigkexi i$t nicht allzu hoch. 

30 Weitere Mediatoren des beschiiebenen NO-, NOH- und HRN-OH-Typs zdgen die 
meist^ dieser Nachteile nicht, haben aber itnmer noch den NachceO des relativ hohen 
Chemikalieneinsatze&, wobei die emgesetzten ChemikaEen v. a. auch durdi ihre 
pfay^olo^sche Reaktxvitat nicht ganz unbedenklich sean komxen ( meist NO- 
Radikalbildimg). 
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ist dalier wflnschcaswcrt. Sysceme zum Verandem, Abbau oder Bleicheii von T^ignin 
ligniuhalugoa Mateiialien oder aimliciieii Stofiea zar Verfiiguiig m stefleiL die die 
gen^imten Nachteile niciht oder in geringerexn Mafie axifWeisen- 
Es wurde nxai vollig uberraschettd gefimdeu, daB beim Einsatz des erfindungsmaBigen 
5 Eji^a]>-Ko]t^Qnet]texi-Syste(m5 (ECS) ahnlidie oder bessere Deli^ndjSzierungs-ixiid Bleich- 
crgebnisse im Verglelch zu den obcn env^bnten Oxidoreduktase-Mediatorsyscemeii eireicbt 
wurden tmd die genaimteD Nachteile zu vemacbMs^gen sind, d,li. 
die obige Auigabe wird dadwdbi geld^, indem dn erfindungsmMfiiges Eazym- 
Koznpoaenten-System (ECS) zur Verfiigimg gesteDt wird, welches eme oder mehrcre 

10 Lipasen, bevorzugt aiis der Gmppe der TriacylglycenxUipascn (3. 1. 1 ,3) oder einc oder 

mehrere Amidasen, bevorzugt aus der Gnippe der Amidasen (3.5. 1.4) (Systemkomponene 
1) , enth§h, welchc aus emer oder mehreren vorhandenen Fettsaurcn (bevoizugt sind bis 
Cm - , besonders bevorzugt C« bis C !6 - Fettsauren) ( Systemkomponente 2), sowie unter 
Vortiandensein von Oxidationsmxttehi wie Peroxiden, bevoraigt HaOj 

15 { Systemkomponente 3) uber die Bildung von PersSuren aus als weitere Konq)oneute 
vorhandenen Ketonen (Systemkomponente 4) z.B. Dioxirane prodxmcren kaon. 



na) Der Einsatz de$ erfindungsgemaBen Enzym-Komponen ten-Systems (ECS) zur 
20 cnzymatischen Bebandluog von Spezialabwassern (PapierindustrieabwSsser 2,B. 
aus DoizschlifT' Aniagen oder Refineranlagen) 

O^ddasen und Pero^ddasen weisen im Gegensatz zu den meisten En2yraen eine geringc 
Substratspe2dfitat aut d.h, sie kdnnen ein brertes Spektnim von Substanzen^ im Normalfiill 

25 phenoHs<*.er Natur, umsetzen- Ohne Mediatoren ndgcn die Oxidasen, aber auch viele 
Peroxidasen dazu, pbenoHsche Substanzen radikalisch zu polymensieren . eine Eigenschaft , 
die z3. der zu den Oxidasen gehoreudcn Laccase auch m der Natur zugcschrieben wird. 
Diese Fahigkext, geeignete Stoflfe wie z.B- Ligninc zu polymerisieren, d.h. die 
entsprechenden Molekule durch ^opplungsreaktionen" zu vergroBem ^cmn z^b. zur 

30 Behandlung figninhahiger Abwasser der Papierindustrie wie TMP-Abw5sser (Abwasser aus 
der Herstellimg von thennomechanical pvip mtttels Refinem) sowie SchleifereiabwSsser aus 
Holzschfiffanlagen gexiutzt werden. 

Die in diesen Abwissem enthaltenen wasserloslicheai Ligmoverbindungen 
(Polyphenolpropankdiper) sind bauptsSchlzch verantwortBch filr den hohen CSB 
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(Chemischen Sauersto£a)edarf= hohe Belastung jnit organischem Materia) und konnen mit 
herkoramlidier Teclmotogie mcht eatfemt wdea. In der KlaranJage und den 
nachfolgenden Gewfissem sind sie nicht Oder hot selir l a n &sa m abbaubax. Diese 
Verbindungen komieii sogar bei zu holien Konzeatrationeii hemmsnd auf die Baktericn 

5 einer IG^ranlage wirken und zu Stdrungexi fiifareit 

Die Enzymwirkimg ist brf dieser Anwendung sofort durch dne tasche Eintmbung des be- 
handelten Abwassers zu erkennen, venirsacbt durch die vergroBerten und daimt uniosEch 
werdenden ligoinniolekQla So dutch eazymatische Katalyse im Molekulargewicht 
vergroBeit, lassen sich die Zieknoiekaie (polymcrisiertes Ligoiti) durch enisprecheadc 

10 Behandlungen (Flokkulation, FaUung z.B. mit A luininhim sulfat/Naftriu m ahiininat, evmtuell 
untcr Zugabe von Polyelektrolyten /katiomsch oder anionisch oder Sedimentation) 
entfemen. Das Abwasser weist danach dnen deudich redxizienen CSB auf Es venirsacht 
SQwit bei der Einleitung eine geringere Umweltbelastungen^ bzw. ezhdht die Sichcrheit, 
unter den gestaueten CSB- Belastungsgrenzen zu bleibea, was v.a. bei emer ^JFahrwdse"^ 

15 am Limit, was nicht selten der Fall ist, wichtig ist. 

Bei dieser Behandlung mit z.B* nur Laccase steUt allerdings der Aufwand fiir die Entfemimg 
der Reakrionsprodukte der enzymatischen Behandliing durch Flokkuhemng, Sedimentation 
Oder Falhmg oder Kombination^i mehrerer Methoden den bei wehem uberwiegenden 

20 AjQteil der Kosten fur den Gesamtprozefi dar. 

Es wuxde nun voUig iiberraschenderweise gefimden, daB bdm Ein^atz des 
erfindimgsmafiigen Enzym-Kott^onenten- Systems (ECS) bei spe^eller Kombination der 
Komponente^ eine im Vergleich zu den oben geschilderten enzymatischen Sytemen 
iiberlegene EfBzienz erreicbt werden kann, d,k das erfindungsmaflige Verfehren stellt em 

25 gegenuber den oben genanntcn Sysiemen zmt Oxidoreduktasen (wie z.B.Lacca&en) ak 
Oxidatlonskatalxsatoren ein wesentlich verbessextes System dar, dessen Vorteile v. a. in 
seiner hah^en Qxidationskraft, in der Verwendung von sehr leicht abbaubaren Fettsluroi 
imd Ketonen (z.B, Benzophenonen) liegt, ctte zwar den CSB kurzfiistig erhohen, aller(fings 
in den nachfblgenden Klaranlagesduitten leicht zu entfemra sind, d.lL 

30 die obige Au%abe wird dadurch gelost, indem ein erfindungsmaBiges Enzym- 
Konqipiienten- System (ECS) zur Verfiigung gestellt wird, welches eine oder mehrere 
Lipasen, bevorzugt aus der Gnxppe der Triacylglyceiinlipasen (3.1.1.3) oder eine oder 
m^brere Armdasen, bevorzugt aus der Gruppe der Anndasm (3.S.L4) (Systcmkomponene 
1) , enthah^ welche aus emer oder mebxeren voihandenen Fettsauren (bevorzugt stnd €5 bis 
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- , besonders bevoraigt Cg bis C i6 - FettsSurea) ( Systemkomponente 2), sowie unter 
Voiiiaadensem vou Oxidationsmittehi wie Peroxiden, bevoraigt H2O2 
( Systemkomponente 3) uber die Bildung von Persauren aus als weitere Kon^onente 
vodiandeaea Ketonen (Systemkomponente 4) 2lB. Dioxirane prodimeren konnen. 
5 Zu diesem System werden wdtere spezielle Veibiadmigeti (Polymcrisationskatalysatorezi) 
gegeben, die als Kondensationskeme dieaen und die oxidative Ligiunpolymerisaticm 
wesentlidh verstSjrkea konneu, so daB ein Hauptziel dieser euzymadschen 
Abwasscrbeihandlmig^ der mdgtiohsd: geringe Einsatz von kosteninteso^em Fafimittel, 
eireiclit werden kann. 

10 

n b) Einsatz zur enzymatischen Behandlung von Abwassern anderer Industriezweige 
Alle Abwasser von IGadustriezweigen, in denen phenoUsche oder generefl oxidierbare 
Substanzen entbalten sind (z.B. Lignin, Farbstoflfe etc.), konnen prinzipiell mit z.B, den 
oben genammten Oxidoreduktasen behandelt werden. £s kommen also z.B, Abwasser von 
15 Kelterden, Olivenmiiblen, von Firbereien im Bereioh der Textilindustrie, Abwasser aus 
Zellstoffiverken etc. fur eine solche Behandhmg in Frage. Allerdings soUten mdglichst die 
belasteten Teilstrdme vor Vennischung mit anderen Abwassem behandelt werdea, um 
optimale EfiSzienz zu er2deleii. 

Auch bier wurde ubertaschendexweise gefimden, dafi der Einsatz des erfindungsmSBigen 
20 Enzym-Komponcnten- Systems (ECS) sich. sehr gui zur Behandlmig der oben genannten 
AbwSsser eignet und z.T. Perfoimanccvorteile gegenubcr Oxidoreduktasesystemen besitzt 
Auch hier ist der Zusatz der oben genannten speziellen Vetbindungen: 
Polyoaerisationskatalysatoren vorgesehen. Solche StoBie kdnnen Phenole^ Phenolderivate 
Oder andete phenolische Potycyclcn mit einer Reihe von oxidiexbaren Hydroxylgnippen 
25 sein. 

Solche Polymexisationskatalysatoren 2:8. smd vcrzagsweise: 

AHzarin, 5-Amino-2*hydroxybenzoesanre, 3-Aaninophenol, Brenzkatechin, 2^2-Bis-(4- 
30 hydroxyplienyl)-propan, Bis-(4-hydro3^henyi)-metfaaD, CHiinaHzarin, 4-ChIor-l-naphthcl, 
Coniferylalkohol, 2,4- Diaminophenoldihydrochlorid, 3,5-Dichlor-4^hydroxyanilin, 1,4- 
Dihydroxyanthrachinon, 2,2-Dihydroxybg>henyl, 4,4-Dihydroxybiphenyl, 2,3- 
DihydroTQaxapbthaJin , 2,6-DiisopropylphenoI, 3,5'Dimeihoxy-4-hydro5^cn2hydrazin, 
2,5-Di-teit-butyl^ydrodiinon, 2,6-E>i-tert-butyM-methylpheno], 4-Hydroxybiphenyi, 
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2^Hydroxydiplienyl-ttiethati, 2-(2^Hydroxypheni1)-l)eazotbdazol, 5- Ihdanol, 
2-Isopropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-inetliylphettol, 5"Isopropyl-2-m^yIpheiiol, 4- 
Isoprop^ipheaol, LauxjdgaUat, 2-Naplithol, 4-Nonyl^hetiol, 3-(Peatadecyl)-phenoL, 2- 
Propylphenol, 4-Propy^heiiol, Piapurin, Pyrogallol, 4-(l,l,3,3-Tetra-metyIbutyl)-plieiiyI, 
5 1,2,4-Tnhydroxybenzol, 2,4,6-TiimethyIpheiiol» , 2,3,5-Trmietiiy^henoU 2»3,6- 
TiimethylpUenol, 3,4,5-Tiiniethytpheiiol, 6 J-Dihydroxy-4-meth^cuniatm, 2-(2- 
HydroxyethojQ^)- beazaldehyd, 1-Naphthol, Nurdihydroguaiareisaure, Octylgallat» Sflibinin, 

3.4.6- Trihydroxybenzoesaure-octylester, 2,4,6-Tri-tert.-but>ipli€mol, 2,4-Di-tert,- 
butylpheaol, 2,6-Dichlorpheiioliiidopheaol, Ethoxyquin, 1-Airriiioantbraqunion, 2-Aimno-5- 

10 cbloroboxizophexion, 4-AiiuiLodq>Iieayl-aami, 7-Aimno-4-hydroxy-2-iiaphthai^sulfo2is£ure, 
2-(4-Ainmopheayl)-^*n)ethylbenzothiazoL, Benzauthron, Trioctyhxixxudlitat, trans-Chalcon, 
Bis-(4-ainmo-phewyl>-airim-sulfat, 2,2'-Ethylideiibis-(4,6-di-tert--butjipliettol), 2^2-Bis-(2,6- 
dibrom-4-(2-hydroxy-etboxypheiiyl)-propaii, Bis-{3,5-di-ten.-butyt4-hydroxyphen34> 
methan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, Bismarck Brown Y. 1- 

15 Bronionaphthaieii, 4-Butylan2lm, 2-tert,-butyl-5-methyipheriol, l-Chloroanthrachinon, 2- 
Chloxoanthrachiiion, TriallyH,3,5— benzohricarboxylat, l,l-Tris-(hydroxymetliyl)-propan- 
trimethacrylat, Peotaerythrityl-tiiacrylat* 1,2,4-Trivinylcycloiiexaii, trans^cis-Cycloododeca- 
1.5,9-tiieii, Pentaerythritol-tetrabeixzoat, 4,4'-MethyleDbi$-(2,6-di-tert--butyIphenol), 4,4*- 
Isopropyfideii-bis(2,6"dichloroplimolX 4,4'-IsopropyIiden-bis(2,6-dibrompheaol), 4,4'- 

20 Isopropyliden-bis(2-(2^6-dibrom-pheiioxy)ethanol, 2,2'Etytideabis-4,6-di-tert--butyl- 

pheoaol), 3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-mediyl-pheiiyU 5-tert-Butyl-4-hydroxy-2-rxiethyI-pbetiy!, 
Syriiigaldazin, 4,4'-Dimethoxy-triphenylmethan, Di-sec. Butylphraol. 
Weiteibin besonders bevomigt sind Stofie , die mehrere Hydroxylgruppea besxtzen wie: 
Ellagsaure, GaJIiissaure, Gallem^ GaUang^ Myo-bio^ol, Mozin, NitranilsSure^ 

25 Phenolphthaleiiu Purpxirm, PurpurogaUin, Quinizaiin, Chiysaan, Quercitiii, Quinhydron, 
Chloranilsaure^ Carmm, Rhodizonsaure, CroconsSure, MeOiticsauie, Hematoxiliti^ 9-Plieayl- 

2.3.7- trihydroxy-6-fluoreii, 9-Methyl-2^3,7-trihydroxy-6-fluorea, Tetrahydroxy-p- 
beaizocbiziozL, 2,2'4»4'-Tetra-liydro>cyfae£izophenon, Pyrogallol Red, l-Nitrophloroghidnol, 
1,4-DihydroxyanthrachiTion^ 5fS-I>ihydroxy-l,4-iiaplithocfaiiion, 

30 Hexaoxocyclohexanoctahydrat, 5,7-Dihydroxyflavanoii, 3\4*-Mxydro>cy-flavanon, 
Qyoxalhydrat, l,3,5-Tris(2-Hydroxyethyl)-isocyanursaure, Cbkalizaiin, 2,4,5- 
Trihydroxybenzamin. 
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nX) Einsatz des erfindungsgemSBen Enzym-KompotieiiteD-System (ECS) bei der 
HersteOung von ligninlosiiDgea Oder Gelen^ von entsprechenden Bindern/KIcbern 
nod von HoIzveH>andstofFen 

5 Die vorfiegende Erfindimg hat rich zmn 2el geseczt, ein Ver&hren zur eozymatischen 
Pol^ciisation und/oder ModijGiaerung von Tjgnin oder HgninentlLakenden Materiafien 
zur Vcrfiigung 2u stelleo, z.B. zum Einsatz zur HersteUung von HotzzusaTXimeii£etziziigen 
oder Holzverbimdstoffen wie z.B. ,^ber board" aus zerfascrtem Holz oder „p article board" 
aus Holzsptnen oder Holzstucken (— > Spanplatten, Sperrbolz, Holzverbimdstoff-BaBcen). 

10 

Aus der literatur imd Patentsduiften wie 2lB. WO 94/01488, WO 93/23477, WO 
93/25622 und DE 3037992 C2 isx bekannt, dafi Laccasen, Ligninperoxidasen oder 
Peroxidase!! zu diesetn Zweck eingesetzt wurden. Allerdings ist der Hauptnachtcil die v. a, 
im Falle von Laccasen imd Ligninperoxidasen vorhandene schwierige HersteUung dieser 
1 5 Enzyme und die geringen Ausbeuten auch bei gentecfanisdi veranderten Systemen. 

£$ wurde nun voDig uberra^cbend gefimdeo, dafi auch bier das erfindungsgemaCe Enzym- 
Komponenten-Sy^em (ECS) eine uberlegeue Performance zu den im Stand der Technik 
beschriebenen enzymatischen Systemen zur Polymerisatjon mid/oder Modifizicrung von 

20 Lignin und/oder ligninenthaltenden MateriaHen zeigt, d,b. 

die obige Aufgabc wird dadurch gelost, indem ein erfindimgsmaBiges Enzym- 
Komponenten-Systero (ECS) zur Verfugung gestellt wird, welches ei»e oder mehrere 
Lipasen, bevorzugt aus der Gruppe der Triacylglycerinlipasen (3. 1, 1.3) oder eine oder 
mehrere Ainida$en, bevorzagt aus der Gruppe der Amidasen (3.5.1,4) (Systemkomponene 

25 1) , enthalt, weiche aus einer oder mehreren voibandenen Fettsduren (bevorzugt $ind C$ bis 
C26 - , besonders bevorzugt Cs bis C j,; - Fettsauren) ( Systemkomponente 2), sowie nnter 
Voifaandensein von Oxidationsmittehi wie Peroxiden, bevorzugt H2O2 
( Systemkomponente 3) uber die Bildung von Persauren aus als weitere Kon^on^te 
vodiandenen Ketonea (Systemkomponente 4) z.B. IHoxirano produaeren koxmea. 

30 Dabei wird das erfindungsm^ige En^ympKoni^onenten- System mit Ligcdn (z.B. 

lignosulfonaten und/oder uneingedampfter oder dngedanq^&er Sul&ablauge und/oder 
SulfatUgain 

— >,JKraftltgntn", z.B. Indulin) imd/oder ligninenthaltendem Mateiiai zosammengebracbt. 
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Das Ligtiin imd/oder das ligninentlialteDde Mateiial kaim eorweder bd hOhercD pH-Wmea 
vorinkubien werden, di. bei pH-Wertea uber pH 8, bevorzugt bei pH- Werten zwisdbffsx 
9.5 bis 10.5 bei 20 bis 100 X (vorzugsweise bei 60 bis 100 **C) und damufhin der pH-Wen 
unter pH 7 verschoben werden, je nad* optrmalem A^k-pH-Berdch des Eozywr 

5 Ko]rq)cmenten-Systexci& (ECS) oder bei alkatischffUTi Wiricoptmmm des En^m- 
Ko2x^)Onet£tea-Sy^ems kann die Zusammengabe von ECS uxxd lignin uod/oder 
ligoin^thaltetidem Matenai sofort ohne VoTbdiandlimg erfolgen. Die Voifaehandhmg oder 
die Bdiandlung bd alkalis^em pH hat d^ Zweck die wes^itKdi Idchterea L6slichkeit des 
lignins bei diesen hoheren pH-Werten auszunutzen, was iiix dea erfiadwgsgemSfiea 

10 Einsatz von groBem Voneii isL, da dann ohne organische Ix>simgsxmttel gearbeitet werdea 
kann . 

Die beschriebeae Zusammeagabc von Enzym-Komponentea- System und lignin und/oder 
ligninenthattenem Material dient also ImuptsSddich dem Zweck, duxch Oxidation eine 
Aktxviening der Substrate (Polyphenylpropane) herbeizuiubren, dJi. durch radikalische 

15 Pdlymfiii^enmg (Modifi2ierujig) das Lignin und/oder das HgninentlLahende Material in ein 
aktiviertes und aktxves Bindexxnttel zu fiber^hren, weldies dann, zusanomengebracht mit zu 
verbindenden ( zu verkle- benden) Holzfasem und/oder Holzteilen, unter Einwirkung von 
Druck und exii5bter Teznperatur zu festen Holzverbundteilen wie die oben genannten 
Holzwerkstofife, z.B. ,^er boards" Oder ^^amde boards'' ausiiarten kann. 

20 Der Hauptvorteil liegt in der Verringening Oder Einspanmg von nonnalenveise Z.B. 
bei der Spanplattenherstellung zur „Verieimung" verwendeten Harnstoff^Fomaaldehyd- 
harzen, die neben toxikologisclicr Bedenken auch nur bedingt feucbtigkeitsbestSndig and 
oder Plienolfomialdehydbarzen, die ein imgunstiges Quellverhalten und lange Presszetten 
(audi wiederum neben der toxikologischen Frage) zeigen. 

25 Durdi Zusatz von bestitnmten chemischen Polymexisationskatalysatoren wie z.&. 
Polydipbenyhnethyldiisocyanat (PMDI) und andere audi bd der Polym^isation von 
Lignin in ligninhaltigen Abwassezn Verwendung findende PolymerisationskatalysatoroQ 
Vftim die polymerisiereDde und/oder modifiziexende Wirkung des EnzynvKon^onenten- 
Systems wdter verst^kt werden. Soldie Stoffe konnen I^enole, Phenolderivate oder 

30 andere phenolisdie Polycyden mit einer Reihe von oxidiexbaren Hydro>^lgnq>pea sein, 
die bereits oben aufgefubxt wurden/Abwasserbeliandlung). 

IV) Einsatz des erfindungsmafiigen Enzym-Komponenten-System (ECS) ols 
enzymatisdies Deinking-System 
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Unter Demken^ wie es Heute noch durchweg als Flotatioxisdeinken konvcnticnell betrieben 



2eLi$t die Entfeimmg von DnickerschwSize und mdercn Farbpaitikeln aus Altpapier, 
wobd als Altpapier meistetis die sogmannte ,^ushaltssaanmdware", die hauptsSchlich aus 
5 Zeitim^en imd mustrietten besteht, zum Einsatz kommt. 



Papier&sem hafietideii Farbpaxtikel. Dies geschidtt durch ^^uruckfuhren'' des Papiers in 
eiiien einheitlidien Faserbrei, ih, durdb Aufecihlagen (Zerkleinem) des Altpapiers in 
sogenamiten Pulpexn, Tromxaein o.a. unter gldchzeitiger Zugabe von abloseverstarkeudeji 
10 und vergilbungsverimideniden und damit audi bleioiienden Chencdkalien wie Natroniauge^ 
Fettsflure, Wasserglas und Wasserstofl5)eroxid (H2O2). 

Dabei dient die Fettsaure als sog^iannter Sammler der FarbpartikeL in der zweiten 
Behandlungfistufe, der Flotation, auch als Schaumerzeuger. 

Die Flotation wird nach dem AufschJagen des Altpapiers und einer bestimmten Hnvs/irkzeit 
15 der genaunten CheniikaHen dutch Einblasen von Luft in spezielle Floiationsbdiaitnisse 
vorgenonmten. Dabei lagem sicb die Fatbpartikel an die Schamnbla^^eu an und werden mit 
diesen ausgetragen, dJi. die Farbe wird von den Papierfasem getrennt. 

Heute bevorzugt man eine ,JFahnveise" in neutralerem pH-Milieu, was den Einsatz von 
bestixmnten Detergentien ansteOe der Fettsaure nStig Tnacht. 

20 Aus der Literatur ( WO 91/ 14820, WO 92 20857) ist der Einsatz eines Oxidoreduktase-, 
bzw. Laccase- Systems bekannu das sidh v.a. durch den Zusatz von spezdellen Substanzen 
auszeidboaet, die zum einen hauptsadilich das pH-Wirkoptimum der Laccase von Trametes 
versicolor, welches nonnalerweise im pH-Bereich vou ca. pH 4-5 liegt^ in den scbwach 
alkalischeu Bereich (pH 8 bis 8,7) verschieben, was fEir den Einsatz als Demksystera wegen 

25 der unter pH 7 auftretenden CaS04-Probl6matxk dringend vorgegeben isL und zum anderen 
die Laccasewirkmig nicht in eine polymerisiereade oder rein d^olymerisierende 
Wirkungswdse optimieren", sondem nur eine gewisse Quellung der Fasem 

verursachen. 

Diese ist aber (wie auch eine der Hauptwirkungen der Natronlauge in den rein chemischea 
30 Deinksystcmien) als Abl&semechanismus ilir die Faibpartikel eui 
HauptperfbtmancemerkmaL 

Als einziger weiterer Zusatz zu diesem enzymatischen System mit Oxidoreduktasen sind 
Detergentien zur Schaumerzeugung ndtig. 

NahezQ alle in Fiage kommenden Detergentien haben auoh &rbabldsende Wirkung. 



wird, vcr^tqht man im Prmzzp ein zweistuflges Verfehren- 



IMe erste Bebandlungsstufe dient v.a. zor mechanischychemischeii Entfemxmg der an den 



Of "fid 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



15 



FCT/DE98/016S9 



Danebeu bewirkt in konyentioixelleii Deinksystemen der EiDsatz von Natronhuge und 
Peroxid WdBestdgeningen duxch die Blddxwirlamg dieser Chemikafien. EHese 
Btexchwiriamg ist mit dem Enzymsystem nach Stand der Tedmik systembedingt nicht 

5 Hs wurdc mm voUig -ubezrascheiulezv/^se gefimd^ das edSndungsmafiige Enzyn^ 
Koiiq>on€5itcn-System (ECS) durdi eine geeignete Auswahl der Komponentoi die 
ESezienz der anderen enzymati&chen Deinksysteme v.a. mit QxidoreduktaseD und bd 
ligninhaltisem Deinkstoff abcrcrifit und v.a. den VoTteD det Bleichwirkung der rein 
diemisc^en Sysceme zumindet z.T. kon^ensiert, d.h. kann ein System ziir Verfilgang 

10 gesteJlt werden, daB die Mdglichkeit des Yunwelt&eundlichen Deinkens bei neutralem pH- 
Wert, dadurdi bessere Nachbldchbark^, bessere Sto£Eeigenschafien etc, bei almiidi guter 
Performance, wie sie rem chemische Systeme zeigen, bieten kann, d.h. 
die obige Aufgabe wird dadurch gel5&t, indexa ein erfindungsmafiiges Enzym- 
Koiiq)onent en- System (ECS) zur Verfugimg gesiellt wird, welches eine oder mi^ere 

15 lipasen, bevorziigt aus der Gnippe der Triacylglyceriniipasen (3.1.1.3) oder eine Oder 
mehrere Ajmdasen, bevorzugt aus der Gnippe der Amidasen (3.5. 1.4) (Systemkomponene 
1) , cnthalt, welche aus einer oder mchreren vorliandenen FensSuren (bevorzugt sind C$ bis 
Ci6 - , besonders bevorzugt Cs bis C t6 - FettsSuron) ( Systemkomponente 2), sowie unter 
Voriiandeiisein von Oxidationsmitteln wie Peroxiden, bevorzugt H2Q2 

20 ( Systemkomponente 3) iiber die Bildung von Persauren au£ als weitere Komponente 
vorhandenen Ketonen (Systemkomponente 4) z.B. Dioxirane produzieren konnen. 
Dabei kann auch die oben erwahnte Zugabe der spezielleii Substanzen. meisteas 
phenolischer Natur und iusbesondere mit mehreren Hydroxylgruppen, die auch bei der 
enzymaiischen Abwasserbehandhmg und generellen Polymerisacionsreaktionen wie bei der 

25 Erzeugung von Binder/Kleber aus Lignin oder ligninenthaltenden Stofien v.a, zur 
Herstelhmg von Holzverbundstoffen als Polymeiisatiomkatalysatoren Verwendung finden 
kdnnen, eine weitere Verbesserung der Druck&rbabl6sung bewirken. 

30 
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V) Einsatz des crfindnngsmaCigen Bnzym-Komponenteit^Systems (ECS) als 
Oxidfltionssystem in der organischen Synthese 

In den letzten Jahren wurden verstarict 'Eozym^ auch fur chemische Umsetzungen 
^ in der oiganisclien Synthese verwmdet 

In: Preperative Biotransfbnnations^ (Whole CeQ and Isolated Enayipes in Organic 
Syndieas, S,M, Roberts; K- Wig^; GCasy, J.\Wley £l Sons Ltd. 1992/93; 
Oz^anic Synthesis With Oxidative EnTymes, ILL, Holland; VCHL 1992; 
BiotransfomiatioQ in Organic Chemistry, KFaber; Springer Verlag, 1992 
1 0 sind einige Beispiele sAisammengesteUt^ die eine Auswahl von oxidativen Reaktioneo 
zeig^, die mit enzyimtischen Systems durchgefiihrt werden konnen: 

1) Hydroxyiierungsreaktionen 

a) Synthese von Alkoholen 

15 b) Hydroxyltertmg von Steroiden 

c) Hydroxylienmg von Terpenen 

d) Hydroxyiierung von Bcn^tolen 

e) Hydroxyiierung von Alkanen 

f) Hydxoxjdiening von aromatischen Verbindungen 
20 g) Hydroxyiierung von Doppelbindungen 

h) IfydroxyHenmg von unaktivierten Methylgruppen 

i) Dihydroxylienmg von aromatischen Verbindungen 

2) Oxidation von ungesattigten Aliphaten 
2S a) Herstellung von Epoxide 

b) Herstellung von Verbindungen uber Epoxiemng 

c) Herstellung von Arenoxidcn 

d) Herstellung von JPhcnolen 

e) Herstellung von cis Dihydrodiolen 

30 

3) Baeyer-Viniger Oxidationen 

a) Ba€3rer-Vilfiger Conversion von Steroiden 

35 4) Oxidation von Heterocyclen 

a) Transformation von organischen Sulfides 

b) Oxidation von Schweielverbindungeii 

c) Oxidation von Stickstofiveibindungen (Bildung von N-Oxiden etc.) 

d) Oxidation von anderen Heteoatotuen 

40 

5) Kohlenstoff-KohlenstofiT Behydrogenierungen 

a) Dehydrogenierung von Steroiden 

6) Axxdere Oxidattonsreaktionen 

45 a) Oxidation von Alkoholen und Aldehyden 

b) Oxidation von aromatischen Metbylgruppen zu Aldehyden 
a\ OviHativft k'linnlTTiia vnn Phenolen 
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d) Oddativer Abbau von Alkylkctten (p-Ctoddation etc.) 

e) Bildung von Peroxiden oder Pervetbindungen 

f) laitSenmg von Radikalkettenreaktionea 

5 Aucih hier wuxde vollig uberrasdieixderweise ge&mden^ daB inan not EDIIfe des 
erfindungsiD^igen Enzym-Koznponenten-Systein (ECS) cine Vielzahl von 
Oxidationsreaktioneii aus der oben gezeigten bdspielhaften Au&Shhmg ausfOhien kaim, d.lL 
die obige Aii%ab$ wird dadurch geidst, indem ein ei£ndxmgsinafiige£ Enzynir 
KoiBponenten-System (ECS) 2air Verfugmig gestellt wird, welches eine oder mehrere 

10 Lipasen, bevorzugt aus der Gruppe der Tiiacylglycerinlipasen (3. LL3) oder eiae oder 

mehrere Amidasen^ bevorzugt aus der Gmppe der Amidasen (3.5, 1.4) (Systemkomponene 
1) , enthalt, welohe aus einer oder mehreren vorhandenen Fettsauxen (bevorzugt sind Cc bis 
C20 - , besonders bevorzugt C& bis C - Fettsauren) ( Systcinkomponente 2), sowie unter 
Vorhandenseiis von Oxidatiousmhtdn wie Peroxiden, bevorzugt H^Oi 

13 ( Systemkomponente 3) uber die Bildung von Persauren aus als weitere Konqjoneatc 
vorbandenen Ketonen (Systemkomponente 4) z.B. Dioxirane produzieren kOnnen. 

VI) Einsatz des eriindungsmaOigen Enzym-Komponenten-System (ECS) bei der 
20 eozymatischen Kohlcvcrflfissigung 

Auf diesem Gebiet kann man von folgendem Stand der Technik ausgehen: 
Vorlaufige Untersuchungen zeigeo die prinzipidle Moglichkeit, Btaun- oder Steinkohle 
mit Htlfe von in vivo Behandluog mit Z.B. Weifi&ulepilzen wie Phanerochaete 
25 chrysospohum anzugreifen und zu verfliissigen (Inkubationszeit mehrere Wochen/ 
Bioengineering 4. 92. 8 Jg.). 

Die mogliche Struktur von Steiakohle zeigt ein dreidimcnsionales Netzwerk von 
polycyclischen, aromatischea Ringsystemen mit einer ^^ewissen" ATmttchkeit zu 
Liguinstnikturen. 

30 Ats Co&ktor neben den ligQolytisdien Enzymen Tittrmrif man Chelatsubstanzen 
(Siderophoren, wie Ammoniumoxalat) und Biotenside an. 

1) Bisher and nur wiikungsvolle KoMeverQflssigungssysteme als in vivo Syteme bekannt, 
(mit ligninabbauenden Organismen v.a. W^fiulepilzenX 

35 b^w Systeme mit O^ddoreduktasen plus Mediatoren (Laccase^Mediat or- System 
WO 94/29510; WO 96/ 18770. 

2) £s ist bewiesen, daB grundsatzlich Weififiulqiilze, die id der Lage smd, in vtvo 
Lignin abzubanen, auch in Kultur Kohle verftussigen kotmen. 
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3) Kohle: Braun- wie SteinkoMe sind aus Holz durch cheinisch/pliysikAEsclie ,J£mwir- 
kungen*^ entstanden, habea daher zumiadest Shnliclxe chemische Stmktoren^ wie sie 
auch im Ligttio voxicommeii. 

4) Bei der VerQiis^gtmg von Kohle durch Weififaulepilzc wird zmn emeu emc Alkali- 
5 sienmg des pH-Weites wahread des Wachstuins ^^auf Kohle" festgestellt, zuman- 

derea erne Aussch^dimg von siderophoren-ahnlicheD Chdatbildtiem, d,h. bekann- 
tcmufien Stoffi;« die dnc VcilUlssdguiig von Kohle pobitiv bcciuflusbcn kunnen, 

Hauptgnmd fur eine okononcdscb smnvoUe tedmische Umsetzuzxg der Kohlcverflussigung 
ist die Nach&age der tadustric nach flQssigen altemativen Energietragero v. a. nnter dem 
Zukunfis^gesiohtspimkt ixnmer geiinger werdender Mengeti an anderen fossalen 
Enezgietragem wie Ol und Gas bei gleichzeitig zunehmendem Bedarf an £ncrg;ie, wobei 
andere Altemativen wie Keraverschmelzinig n-a. noch nicht zur Verfiigung stehen werden. 
Es wurde auch hier voUig (kberrascbenderweise gefimden, daB mit Hilfe de$ 
erfindiingsnial^igen Verfahrens (Enzyra-Koxnponentea- System, ECS) eine Verflussigung 
von Z.B. Braunkohle mit besserer Performance als mil deu herkommlichen enzymatischen 
Oxidoreduktasesystemen m6gUch ist, d.h. die obige Aufgabe wird dadurch geldst^ indem 
ein erfindungsmafiiges £nzym-Kompon»ten«System (ECS) zur Verfiigimg gestelh wird, 
welches eine oder mehrere Lipasen, bevorzugt ms der Gnippe der Triacylgfycerinlipas«i 

(3. 1. 1.3) oder cine oder mehrere Amidasen, bcvorzugt aus der Gnippe der Amidasen 

(3.5.1.4) (Systemkotnponene 1) , enthalt, welche aus einer oder mehreren vorhandenen 
Fettsauren (bevorzugt sind bis C26 - , besonders bevor7:ugt Cs bis C is - Fettsauren) 
( Systemkomponeate 2), sowie imter Voihandensein von Oxidationsmittehi wie Peroxiden, 
bevorzugt H2O2 ( SysteiDkomponente 3) liber die Bildinig von Persauren aus als weitere 
Komponeixte voihandenea Ketoneo (Systemkomponente 4) z,B. Dioxirane produzieren 
kSnnen. 

VPft Eipsatz des erfindungSTnaPigen Enzvrti-Komponentea-Svstems fECS) als 
Bleichmittel in Waaichmitteln 

insbesonderc im Niederteojperaturbereich sind die herkommlicben Bleichsj'steme in 
Haushaltswaschmitteln unbefiiedigend. Untedialb von 60 '^C Was^^tocxiperatur muD das 
Standardbleichirdttel H202/Natnun9eiborat/ Natiiun^ercarbonat durch Zusatz von 
chemischen Bleichaktivatoren wie TAED und SNOBS akeiviert werden. Femer wird nach 
35 besser biologisch abbaubaren, biokompatiblen und xuedrig doaerbaren Bleichsystemen fax 
die Niediigteirperatur- wa£che gesucht, WShrend fur EiweiB-Starice- und Fettlosung sowie 
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fur dk Faserbehandlung im Wascirvorgang bereits En2yme im tedinischen Einsatz siad, 
stekt fur die WaschmitteFfaleichc bisher kein enzytmtisclies Pnnsip zar Veifiigung. 
la der WO 1/05839 wird der Einsatz vexschiedener oxid^dv wirkender Enzyme (O^asen 
mxd Peroxidasea) zur Veriimdenmg des ,Pye Transfer^' beschriebeiL Peroxidasea abad 

5 bekanntenoafieii in der JUge, verschiedene Pigmente (3-HydrQ5cyflavon and Betain dutch 
Meerrenichperoxidase, Carotm durch Peroxidase) zu „entfiTb«i". Die genannte 
Patentanmeldimg beschrdbt die Entfaxbung (audi pleaching'' genaimt) von aus der Wasche 
abgddsten, in der Flotte voriiegenden TextflfertstoflBen (Umwandlung cines ge^bten 
Substrates in einea ungefarbten, oxidierten Stofi). Dabei soU das Eozym g^eniiber z.B. 

10 Hypochlorite das auch den Farbstoff auf odei in dem Gewebe angreift, den Vorteil haben, 
nui gelost vorliegenden Farbstoff zu entfarben, wobei Wasserstofl5>©roxid oder eine 
entsprechende Vorstufe oder in situ generiertes Wasserstofip^^^d an der Kataiyse der 
Ent^Sbrbung beteiligt sind. Die Enzymieakcion kann teilweise dux^h Zugabe von zu^tzlidiem 
oxidierbaren Enzymsubstrat^ z.B, Meiallionen wie Mn*^ , Halogenidionen wie CI" oder Br 

15 Oder organischen Phenolen, wie p-Hydroxyzinitsfiure und 3,4- Diciilorpheuol gesteigeit 
werden. Hierbei wird die BildxHig von kurzlebigen Radikalen oder von anderen oxidierten 
Zustaad^ des zugesetzten Substrats postuliert, die fur die Bleiche oder eine andere 
Modifikation der ge^lrbten Substanz verantwortlich smd. 

In der US 4 077 6768 wird die Verwendung von ^)ion poiphin" , ^^haemin chloiid" oder 
20 ^^on phthalocynanine'' oder Derivaten zusaxooieii jxA Wasserstofi^eroxid zur Veiiiindeiung 
des ^JOye Transfers" beschiieben. Diese Stoffe werden aber bei einem UberschuB an Peroxid 
schnell zerstdn weshalb die Wassersto^eroxid-Bildung koutroUiert ablaufen mufi, 

Aus WO/1261 19, WO 94/12620 und WO 94/112621 sdnd Ver&hren bekannt, bei wclchen 
25 die AktivitSt der Peroxidase minels sog^iannter Ejihancer-Substanzen gefiirdert werden, 
Soldie Eohancer-Substanzen werden in WO 94/12620 anhand ihrer Halbwertsiebensdauer 
charakterisiert-GemaB WO 94/12621 smd Bihancer-Substanzai durch die Formel 
A~N-N^B gekennzdchnet, wobei A und B jeweils defioierte cyclisdie Reste smd. GemSB 
WO 94/12620 sind Enhancer-Subscanzen organisdie Chennkalien, die mtndestens zwei 
30 aromatische Binge enthalt^ von denen zuxnindestens einer mit jeweils definimen Kescen 
substiniien ist 

Alle drei Anmeldimgen betrefiTea ,4y^ transfer inhibition" und den Einsatz der jeweiligen 
Enhancer- Substanzen zusammen mit Peroxidasen als Deteigenz-Additiv oder Detergenz- 
Zusammensetzung im Waschmittelbereidi. Die Konobinatian dieser Enhancer-Stxbfitanzen 
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fiind auf Peroxidaseii beschranVt. Audi flus d^f WO 92/18687 ist dftr Hinsatz von 
Getnisciien enthakend Peroxidosen bekansl Em spesdiellcs Syste xn aus Oxidascn xuxd bicifur 
geexgnetcn Substratea sowie Was£ersto£^eroxid wird in der DE-OS 42 3 1 761 beschrieben- 
Die D&OS 19 18 729 betriffl ein w^eres ^eaielles Waschmittelsystem, das aus Glucose 
5 imd (%icoseoxidase oder aus Stlrke, 

Anxylogtucosidase und Glucoseoxidase (GOD), sowie einemZusatz aus Hydroxylarom oder 
Hydroxylatnitiverbindungen besteht, wobei das Hydroxykmin oder dessen Derivate zur 
Henuming der bx GOD h^xifig vorkonunexider Katalase dient und in keinster Weise ais 
Mediatorzusatz beschiieben wurde. 

IQ 

Die WO 94/ 29425, DE 4445088.5 und WO 97/ 48786 beinhalten scUieBHch 
Mehrkomponenteableichsysteme zur Venvendung mit v/aschaktiveii Substanzen bestehend 
aus Oxdationskatalysatoren und Q>ddationsmitteln sowie aliphatischen, cycloaliphatisdien, 
heterocyclisclien oder aromatischen NO-, NOH- oder H-NR-OH-hal%en Verbindungen, 

15 

NachteiHg bex alien bisher bekannten ,,^iuymatisch verstarkten** Waschnaittel-BIeich- 
Systemen ist, dafi die Reinigungs- und Bleichwirlcmig iininer noch nicht zufiiedenstellend 
ist, bzw. die Mediatorsubstanzen in za groBer Menge zugegeben werden mussen 
und soniit umweltraSBig und okonomisch Probleme auftreten konnen. 

20 

Es ^vurde nun voDig uberraschend gefimden, daB das erfindungsmSBige Enzym- 
Komponenten-System (ECS) die Performance der oben genannten 0>ddoreduktase- 
Mediator-Systeme iibertriffi und die envabnten Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufVveist, d-h. die obige Aufgabe wird dadurcb gelOsU indein ein erfindungsmaBiges Enzym- 

25 Kon^onenten^-Systexn (ECS) zur VcrfUgung gesteUt wird, welches eine oder mehrere 
Lipasen, bevorzugt aus der Gnippe der Triacylglyceiinlipaseai (3, 1. 1,3) oder dne oder 
mrfu-ere Amidasen, bevorzugt aus der Gnq)pe der Ajooidasen (3.5.1.4) 
(Systemkomponente 1) , eutiialt, welche aus eiaer Oder tnehreren vorhandeneu Fettsaurcn 
(bevoizugt sind Cs bis C26 - , besottders bevorzugt Cg bis C i<5 - Fettsauren) 

30 ( Systemkomponente 2), sowie unter Vorhandensein von Oxidationsmittela wie Peroxiden, 
bevoizugt H2O2 ( Systemkonoiponente 3) uber die Bildung von Persauren au$ als wdtere 
Komponentc voibande&en Ketonen (Systemkomponente 4) z.B. Dioxirane produzierea 
konnen. 
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i.nri^^i^M' Kntfarbi ipf von TeTrilycweben 

Enzyme werden heme in steigendea Mengea imd &t veischiedfine Appfikationen in 
5 der Textilindixstrie eingesetzt. 

Zum Beispiel spidt der Einsatz von AmyUsen beim .pesizing Prozefi" dne gtofie 
Rone, wodwrck der Einsatz von starken Saureo, Laugen oder Oxidationsinittela 
ve rhin dert vt/erdcn kaon. 

Ebemso werden CeUulaseo fiir das sogeoannte Bio-polishing -wie audi beim 
10 sogenanmea Bio-stoniag dngesem, cbem Ver&hren, das mdstens msaiamen mit 
demkonventicmeUeii ProzeB des Stone-waslunss mit Biinssteinen beim Behandelii 
von Denim-Jeansstoffen zur Entfemung des Indigoferbstofifes Anweaidims findet. 
WO 94/29510, WO/ 96/18770, DE 196 12 194 Al und DE 44 45 088 A 1 
besclireibett Ver&hien zur enzymatiscbcn Ddignifiziermig, bei dem Enzyme 
15 2aisainnim mh Mediaioren eingesem werden, Als Mediatoren werden aUge»)fiin 
Verbindungen mil der Swuktui NO-, NOH-. oder HRNOH offenbart. 
AUerdings sind diese Systenie auf den Einsatz in der Zellstoffbleiche besd»rSnkt. 
Da die Mecbanismen, die einer Ugninentfemenden Zellaoffbleidie und um dnen 
solchen Vorgang handek es sicb hier, zu Gnmde liegen, voUig verschieden zu einer 
20 Entfitbung, Eatfemiing imd/oder „Zerst6rui»g" von Denimfiirbstofei im Jeansbereich 
wie v.a. Indigofarbstofib etc. sind, ist es velUg uberrasdieiid, daB eine Reihe von 
Stofifen des genannten NO-,NOH-, HNROH-typs audi fiir diesen Anwendungszweck 
gedgnet ist. 

In WO 97/06244 smd Systeme fur die Bleidie von Zdlstoff; der ^ye transfer 
25 inhibition" and der Blddie von Fledcen b« der Wasdmuttdanwendung, die mit 

Enzymeo (Peroxidasen, Laccasen) iind enzymverstarkenden (betero)-aromatisc4ien 

Verbindungai wie Nitrosoverbindungen rtc aibdten, beschiieben. 

Allerdings ist hier ebenso wic in den Patenten WO 94/12619, WO 94/12620 und WO 

94/12621 nur der oben beschriebene Hnsatz vorgesdi«L 
30 Anch die Medianismen der Entfaibung von Flecken bei der WasdMnrttdbldche bzw. 

,4ye transfer inhibition" and vdllig andere als die, die bei der Entfiilbung , 

Entfeoming und/oder „Zerst6rung" von ]iu%o-Farbstoffen, z.B. bd der 

T teniiwh ehandlung zu Giunde liegen. 
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Deskalb ist es auch hier voIHg uberraschend, dafi Reihe von StofiTen des 
genannten NO-, NOH-, HNROH-typs iwich Six diesen Anwendimgszweck geeignet 
ist. 

Aasdmgenaimten WO 94/12619, WO 94/12620 uad WO 94/12621 sind Ver&hxen 
5 bekdnm^ bei welchen die AJctivicit der Peroxidase mittels sogenamiter 

Enhancer-Sub5taii2eD gcfordert werdcn. Solche Enhancer-Substaixffiu werden in WO 
94/12620 anhand ihrer Iblbwertslebeiisdauer charakteristert. Gemafi WO 94/12621 
smd Enhancer-Substan^en durch die Formel A'=N-N=B gckennzeichnet, wobei A mid 
B jeweils definiene cycfis<?he Reste and, GeroaB WO 94/12621 aad 
10 Enhancer-Substanzen organi£che Chemikali^, die nmdestens zwei aromatische 
Ringe enthalten, von denen zumindestens einer nut jeweils definierten Resten 
sub^ituieit i^ 

Alle drei Anmeldungen betre£&n ( vwe bereits envahnt) „dye transfer inhibition" und 
den Einsatz der jeweiligea Enhancer- Substanzen zusammen znit Peroxidasen al$ 
15 Detergenz-Additiv oder Detergenz^Zusatoxaensetzung im Waschnoittelbereich bzw. 
auch ZeUstofS^leichberdch. Die Koxnbinadon diesex Enbancer-Substanzen $md axif 
PeroTddasen beschr&nkt 

Weiterfim werden neuerdings 0?ddoredufctasen, haiipts2chfich Laccasen, aber auch 
20 Peroxidasen zur Behandlung von hanptsSchlich Jeans Deiiim eingesetzt. 

Aus der Patentanmeldung WO 96/ 12846 ist bekannt, daB Laccase hzw. auch 
Peroxidase + bestixnmte Enhancersubstanzen, v. a. PhenotMazin- }>z\^, Phenoxazin- 
Abkommlinge^ &t zNvei Applikationsfbrtnen h&i der Behandlung von 

25 ceHuloseenthaltenden Geweben wie Banmwolle, Viskose, Rayon, 

(Kunstseide) Ramie, Leinen, Tencehn, Seide oder Mischimgen dieser Gewebe oder 
Misdnxngen dieser Gewebe mit Synthese&sem wie z.B, Misctaingen vqn Baumwolle 
und Spandex (Stretch-Dezum) , hanptslchlich aber Denimstofien (hauptsachlich 
Jeansware) dngesetzt werden: 

30 Zum einen soil das System (Oxidoreduktasen Enhancersubstanzen) zur Bleiche von 
Denim anstatt der ablichen HypocMoiitbleiche, ubKcberweise nach Stone-washing- 
Vofb^iandhmg, emgesetzt werden, wobei diese enzymatische Behandlung nnr 2u 
emem teilweisen Ersatz von H^ochlorit ffihit, da das gewunschte Beichergebnis nicht 
errdcht werden kaxuL 
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Zum andereo kann das System zosammen nnt CeSulase beim Stone^washing anstelle 

der ublichen mechanisclien BehandKmg doicb Btmssteilie eingesetzt werden, WaS die 
Peifbrmaiice von , JNfur-Cellulase-Beliandlung" verbessem soU 
Die Haxiptnaditeile des in WO/ 96/12846 beschricbeaen Systems sind unter anderem 
5 folgende: 

1) Es vmA trmft Laccase in eriieblicliea Mengen eii^esetzt werd^ ( ca. 10 10/ g 
DenimX um das gewunschte Ergebnis zu etzielen. 

2) JDis optimale Behandlungsdauer ist Z.T. 2-3 Stundea. 

3) Der besvorzugte Mediator (hier Phenothiazin- lO-propionsaure) miiB in ca. 2 bis ca, 
10 14 mg pro g Denim eigesetzt werden, was edieblidxe Koscen veiursadit, 

4) Es muB in Puflfersystemen (ca. 0, 1 Mol/L) geaibeitet werden^ da ansonsten keine 
Performance erreicht werden V^"ti^ was das System ebenso erheblich verteuert. 
Dies ist z,B, beim erfindungsgemlfien System Dicht notig. 

5) Durch. die FSrbimg der Enhancerkon^onente (langlebiges Radil^al) wird dne 
15 „V€ri)Ta\«umg" des Gewebes hervorgerufen. 

Der gcnerelle HauptvorteU eines Laccase- imd/ Oder Oxidoreduktasesystems 
en^ymwirkungsverstarkenden Verbindungeo (Enbanc«m, Mediatoren etc.) beim 
Bnsat2 in der oben beschxiebenen Behandlung von Textilien (z.B. JeansstofiTeX bei 
20 einem opiitnaleren System als beim Stand der Technik vorbanden, Hegt datia, dafi 
man Fa^on looks erzielen kann, die eine xibliche Hypoddorit-Bleiche nicht 
ermoglicht. 

Die nonnalerweise bei Jeans-Daiim bemitzten Farbstofie and VAT FarbstofTe wie 
Indigo^ Oder ladigoabkOmznlinge wie z3. Hiioindigo , aber aueb sogenannte Sulfur 
25 dyes. 

Durdi den Einsatz solcher spezieUer enzymatischer Systeme ist mogfich (dutch die 
kohe Spezifitat solcher Systeme) bei Misch&rbeosystemen wie 2lB. Indigo- und 
Sulfiir dye nm den Indigo&rbstoff za ent&rben, wlhrend der Sulfizr dye nicht oxidiert 
wird. Dies fuhrt in Abhangigkeit von der benntzten eozymwirkungsverstSikeaden 
30 Vexbindung 2U nahezu jeder gowilnschten FSibung des Gewebes (z.B. Grautdne etc.X 
die oftmals erwunscht isc. 

Als zusStziicher Voitdl ist zu sehen, daft die en^moatische Behandlung wesentUch 
schonender abl£uft als die Bleidie out I^ochlotit, was m gezingeren 
Faserscixadigungen fabxu 
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Beim Stoxie-Avash-Prozefi ist v.a. der okologische Effekt von Bedeutune (auch ttebea 
der geringeren Faserschldiguug durdi die Enzyme), wenn man 2lB. bedeokt, daB 
pro kg Jeans-Denim ca, 1 kg Steinschlaroin durch diesen rein mechanischea ProzeB 
entsteht 

5 Wie tm Stand der Tecbnik dargelegt, bestelit in der Texcilindustrie, hauptsSchlidi bei 
ge£art>ten Geweben (wie, z, B, Jeans-Deaim) ein groBer Bedarf an altemativen 
Bleichverfkhren (2irr konventionellen Hypochlontbleichc) und/oder 
Behandhmgsverfahren als Ahemative mm Stone-washing zux Eraehmg des 
sogenannten pleached looks", nicht zxiletzt wegea der aiich bier bestehenden 

1 0 Umweltproblematik. 

IHe vorliegende EriSndung liat sich zum Ziel gesetzt, die Nachteile der 
koQvenrioneUen Prozesse: Stone- washing / Bleiche nach Stone-washing oder 
generelle Bleiclie von gefatbteo und/oder ungefarbten TextJlgeweben: v,a, 
15 Umweltproblematik und Faserscb3digungen wid auch die Nachteile der bekannten 
Chddoreduktase/Enhancer-Systeme (z.B. auch NO-Radikatbildungen etc.) zu 
aujjXDDieren bzw. zu beheben. 

$ wirrde nun voUig iiberraschend gefunden, daB das erfindungsma Bige Enzym- 
Komponenten- System (ECS) die Performance der obexi genannten Oxidoreduktase- 

20 Mediator-Systeme flbertriffi und die erw^ten Nachteile des Standes der Tecbnik 
nicht aufweist, d.h. die obige Aufgabe wird dadurch geldst. indexn ein 
crfindungsmafiiges Enzym-Komponenten-System (ECS) zur Verfugung gestellt wird, 
welches eine odcr mehrere Lipasen, bevoTzugt aus der Gruppe der Triacylglycerinlipasen 
(3. hi .3) Oder eme oder mehrere Amidasen, bevorzugt 

25 aus der Gruppe der Anudasen (3.5. J ,4) (Systemkomponenc 1) , enthalt, welche aus dner 
odcr mchrercn vorhandeneD FettsSuren (bevorzugt smd bis C26 - , besonders bevorzugt 
Cs bis C 16 - Fettsauren) ( Systemkcmpodeote 2), so^e unter Vorhandensein von 
Oxidationsmittein wie Peroxiden, bevorzugt HiOj ( Systemkomponcote 3) uber die 
Bildung von PersSuren aus ak w^tere Konq}onente vorhandenen Ketonen 

30 (Systemkompooente 4) z.B. Dioxtrane produzieren kdnnen. 
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Beschreibung der Svtemkompoaenten des erfipdnngsmafligen Enajvin- Koinnonentep- 
Svsteros fECS^ eSnzcincn; 



5 SvstemkomDonewte 1 (Upascn u.a, EiKgvme> des erfindyng smaCigen 
Engvm-Komponenten-Svsteros (ECS> 

Bevorzugt sind Ewzyme der Gruppe 3 (Hydrolasen) 3.1, 3-1. 1, 3,1.2, 3,1,3, 3.1.4 und 
3.1.7 gemafi Intematianaler Enzym-Nomenklaturc: Coznmitiee of the Internationa] Union 
)0 of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Acadeimc Press, Inc, 
1992, S. 306-337). 

Bevor^ugc sind Enzyme, die auf Esterbindungen wiiken (3.1), insbesondere diejenigen, 
die auf Carboxylcster wirken (3 . IJ ): 

15 A) Carboxylester-Hydrolasen (3.1.1) 

3.L1.1 Caiboxylesterase 

3.LL2 Aiylesterase 

3.1.1.3 TiiacylglyceTinlipase 

20 3,1,1.4 Hiospholipase A2 

3.1.1.5 Ijysophopholipase 

3.1.1.6 Acecyiesterase 
3,1.L7 Acetylchlorinesteiase 
3.1.1.8 Cholinesterase 

25 3.1.1.10 Tropinesterase 

3,1,LU Pectinesterase 

3.1.L13 Sterolesterase 

3,1,1.14 Chlorophyllase 

3.1.1.1s L^Aiabinonolactonase 

30 3.1,1.17 Gluconolactonase 

3.1.1.19 Uronolactonase 

3.1.1.20 Tannase 

3.1.1.21 Retynil-palxaitate est^se 

3.1.1.22 Hydroxybutyrate-dimer hydrolase 
33 3.1.1.23 Acylgfycerinlipase 

3,LL24 3-'Oxoadipate- enol-Lactonase 

3.1.1.25 1,4-Lactonase 

3.1.1.26 GalactoUpa^ 

3.1.1.27 4-Pyrodoxolactouase 
40 SAA.'Z^ Acyicamitine hydrolase 

3.1.1.30 D-Arabinonolactonase 

3.1.1.31 6-Phospogluconolaaonase 

3.1.1.32 PhophoUpaseAi 

3.LL33 6-Acetylglucose deacetylase 
45 3.1.1.34 Lipoproteinlipase 
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3.1.L35 Dihydrocotmiarm hydrolase 

3.1.1.36 IJmoimi-D-zing-kctonase 

3.1.1.37 Stexoid-tactonase 
3.1-1.38 Tmcetate-lactonase 

5 3. L 1.39 Acttnomycta lactonasc 

3. L 1.40 Qrsdliaate^depside hydrob^ 

3.1.1.41 C^halosporin-C deaceQdase 

3.1.1.42 Chlorogenate hydrolase 

3.1.1.43 a -Amino-add esterase 

10 ' 3. U ,44 4-MethyloxaIoacetate esterase 

3.1.1.45 Carboxymethylenebutenolidase 

3. 1. 1.46 Deoxylhuonate A-zing-lactonase 

3.1.1.47 1- AJli:yl-2-acetylg^yceropliosphocholme esterase 

3.1.1.48 Fiisaiizmie-C omithinesterase 
15 3,1,1.49 Sinapine esterase 

3.1.1.50 Wax-ester hydrolase 

3.1.1.51 Phorbol-diester hydrolase 

3. 1. 1 .52 Pbosphatidyltnositol deacylase 

3.1.1.53 Sialate O- acetyle$terase 

20 3.1.1.54 Acetoxybutynylbithiophezie deacetylafie 

3.1.1.55 AcetylsaUcylate deacetylase 

3.1.1.56 Metylutobdlifexyl-acetate deacetylase 

3.1.1.57 2-Pyroiie-4,6-dicarbo>cy]late lactoinase 

3. 1. 1 .58 A^* Acetylgalactosaininoglycan deacetylase 
25 3,U.59 Juvenile-hormone esterase 

3.1.1.60 Bis (2-ethyIbexyl)phthalate esterase 

3. 1. 1 .6 1 Protein^glutamate methylesterase 
3. 1, 1-63 1 1-cis-RetyniI-paImitate hydrolase 
3.1.1.64 a//-/ranLs-Retydd-pahiikate hydrolase 

30 3,1,1,65 L-Rhaixmono-l,4-lactonase 

3.1.1.66 5- (3,4-Diacetoxybut-)ynyl 2,2'bithiophene deacetylase 

3.1.1.67 Fatty-acaJ-ethyl-ester synthase 

3.1.1.68 Xylono-l,4-lactonase 

3.1.1.69 ^-Acctylglucosaxninylphophatidylinositol deacetylase 
35 3.1.1.70 Cetraxate bcnzylesterase 

ebenso bevorzugt smd: 

B) Thiolesterhydrolasen (3*1.2) 

40 

3. 1.2.6 Hydroxyacylghitatfaione hydrolase 

3.1.2.7 Crlutathione tbiolesterase 

3. 1.2. 12 iJ-Fonjaylslutathione hydrolase 

3.1.2.13 iS'-Succinylglutathione hydrolase 

45 3.1.2,14 01eoly-<acyKcarrier«protdii) hydrolase 

3.1.2.15 UbiquitiA tbiolesterase 

3.1.2.16 (Citrate-07rc>-3iS>-lyase)thiolBSterase 



50 Ebenso bevorzugt sand: 



6C 'Bd 



ERSATZBLATT (HEGEL 26) 





27 



WO 98/59108 



PCryD£98/0I689 



5 

10 
15 
20 
25 
30 

35 
40 
45 
50 



C) Phosphor-Moncstcr-Hydrolasen (Fhosphataseo) (3.1.3) 

3.1.3-1 Alkaline phophause 

3. 1.3.2 Add phophatase 

3. 1.3.3 Phospiioseiine phosphatase 

3.1.3.4 Hiosphatidate phosphatase 
3.1.3.8 3-Phytase 

3-1,3-9 Glucos^6-phophatas6 
3.13.10 Qucos&-l*phophatase 

3.1.3.11 Fructo&e-bisphosphatase 

3.1.3.12 Trehalos&'phosphatase 

3.1.3.13 Bisphosphogl^ccrate phosphatase 

3.1.3.14 Mcthylphosphothiogiycerate phosphatase 

3.1.3.15 Hisddiiiol pho^hatase 

3. 1.3. 1 6 Phosphoprotein phosphatase 

3. 1.3. 17 (Phosphoi>dase) phosphatase 

3.1.3.18 Phosphoglycolate phoq>hatase 

3.1.3.19 Glycerol-2-phosphatase 
3.1.3-20 Phosglycerate phosphatase 
3. 1.3-2 1 Glycerol- 1-phosphatase 

3.1.3.22 Manxutol-l-pho^hatase 

3.1.3.23 Sugar phosphatase 

3. 1.3.24 Sucrose phosphatase 

3.1.3.25 /72yo-toositol-l (or 4) -monophosphatase 

3.1.3.26 6-Phytasc 

3.1.3.27 Phospatidylglycerophosphatase 
3.1.3.36 Phosphatidylinositol-bisphosphatase 
3-1.3_37 Sedoheptulose-bisphosphatase 

3. 1.3.38 3-PhosphogIycerate phophatase 

3.1.3.39 Streptomycm-6-pho^hacase 

3. 1 .3 .40 Guaiiidmodeoxy**ycy//a-mQSitol-4-pho^hatase 

3. 1.3.4 1 4-Nitropheoyiphophatasen 

3, J ,3.42 (Glycogen- synthase- D)phosphatase 

3.1.3.43 (Pyruvate dehydrogenase (l^oandde) )-phosphatase 

3.1.3.45 3-Deoxy-;»anno-octulosonante-S-phosphatase 

3.1.3.46 Fiuctose-2,6-bisphosphate 2 phosphatase 

3.1.3.48 Protein-tyrosine-phosphatase 

3.1.3.49 (Pyruvate kiaase)-pbophatase 
3,1,3-50 Sorbitol-6-phosphatase 

3.1.3.51 Dolichyl-phosphatase 

3.1.3.52 (3-Mediyl-2-oxobutanoate de3iydrogeiiase(I^oamide)>phosphatase 

3.1.3.53 Myo^'Gght^cfaaiu^phosphatase 

3 - 1.3 . 54 Fiuct05e-2,6-bisphosphate 6-phosphatase 

3.1.3.55 CaldesmoQ-phosphatase 

3.1.3.56 Inositol- 1.4, 5-tiisphosphate 5 phophatase 
3-1.3.57 InositoM,44>isphospate l-pho£phaiase 

3.1.3.58 Sugar*^teniunal-pho^hatase 

3.1.3.59 AJkylacetylglycerophosphatase 

3 . 1. 3 . 60 Phosphoe/ic/pyruvate phosphatase 

3.1.3.61 Inositol- l,4,5-tn^ho&phate 1- phosphatase 

3.1.3.62 Inositol-1,3,4,5- tetrakisphosphate 3-phosphatase 
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2,13 ,63 2-Caiboxy-D-arabinitol- l-pHosphatase 
3.i,3.(H Phopliaii<lyliiio^ol-3-pixosphaia$e 
3 IiiositoM,3-bis|>hosph3tc 3-pho^hatase 
3. L3.66 Iiio^tol-3,4-bispliosphate 4-phosphatase 

S 

Ebenso bevoncugt and: 

D) Phosphor$Hure Diester Hydrolasen (3,1,4) 

10 3. 1.4. 1 Phosphodiesterase I 

3. IA*2 Giycerophosphocholine phosphodiesterase 

3. 1.4.3 Phospholipase C 

3. L4.4 Fho^holipase D 

3.L4.10 1-Phophatidylmositol phosphodiesterase 
15 3 . L4. 11 l-PhophatidyliDO£atol-4,5-bisphosphate phophodiesterase 

3.1.4.12 Sphingomyelin phosphodiesterase 

3. 1.4. 13 Serine-ethanolanmiephosphate phophodiesterase 
3. L4. 14 (Acyl-carrier-protcm) phosphodiesterase 

3. 1.4.36 1,2-CyIiO'inositol-phosphate phosphodiesterase 

20 3.1.4.38 Giycerophosphocholine cholinephoq^hodiesterase 

3. L4,39 Alkylglycerophosphoethanolamine phosphodiesterase 

3.1.4.40 CMP-A^-acybieuraniinate ph osphodiesterase 

3. 1.4.4 1 Sphingomyelin phosphodiesterase D 

3. 1.4.42 GIyceroH,2-cyIic-phosphate 2-phosphodiestera&e 
25 3.1,4.43 Glycerophosphomositolinosito^hosphodiesterase 

3-1.4.44 Glyceropho$phoino.<nto1 glyccrophosphodiesterase 

3.1.4.45 ^-Acet^ighicosamine-l-phosphodiesterase 

3- 1 ,4.46 Glyceropho^hodiester phosphodiesterase 

3.1,4,47 Variant-sur&ce-glycoprotein phophofipase C 

30 3-1.4.48 Dolochyl^phosphate-glucose phophodiesterase 

3.1.4.49 Oolochyl-phophate-maniiose phosphodiesterase 

3.1.4.50 GWcoproxein phosphoHpase D 

3. 1.4.5 1 Glucose- l"phospho-D-roannosylgIycoprotein phosphodiesterase 



Ebenso bevorzugt sind: 

£) Diphosphorsaure^Monoester-Hydrolasen (3.1.7) 

40 

3. 1.7. 1 Prenyl-pyrophosphatase 

3_ 1.7,3 Monoterpenyl-pyrophophatase 

45 davon ganz besonders bevorzugt stud Enzyme der Gruppe 3*1.139 Lipasen 
(Triacylglyctf in Lipasen, Triglycerinacylhydrolasen) 

aus Orgaodsmen wie Candida antarctica, Candida rugosa, Candida Irpolytica, Candida 
cylindracae, Candida spec, Geotrichum candiduxn, Humicula lanuginosa, PeniciUimn 
cambertii, P^iicillium roqufortii, Aspergillus ^ec, Mucor javanicus, Mucor mehei. 
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Rhizopus arriiizus, Rhizopus niveus, Khizopus delamar* Rhizopus spec. Chromobaaenum 
viscosum, Pfieudomonaft cfipacia^ PseudocQonas spec, aus We iygnkfitrnKng eii oder Fankreas 
(Scbwein oder andere Quelien). 

5 

Als weitere Enzvroe werdea soiche, die Kohlenstoff/Stickstoffbindimgen fC/Nl 
spfllten konneo fandere als Peptidbindyngen), ei ngesetail (3^ 

Zu dieser Subklassc gehoren Enzyme, die Amide, Amidme, und andere C/N-Bindimgen 
10 spaltea konnen. Besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse: 3. 5. 1, die atif Hneare Amide 
wirken, 

der Kksse: 3,5-2, die auf cyclische Axoide wirkea> der Klasse 3.5.3, die auf Bncare Axnidine 
wirken, der Klasse 5.3.4, die auf cyclische Amidine wiiken, der Klasse 3,5.5, die auf Nitrile 
wirkea und der Klasse 3,5.99, die auf andere Verbindungen wirken. 

15 

Besondejs bevoraaigt sind die Enzyme der Klasse 3.5. 1, die aixf linear© Amide wirken. wie: 

3.5.1.1 Asparaginase 

3.5.1.2 dutaminase 
20 3.5.1,3 co-Amidase 

3.5.1,4 Amidase 
3-5.1.6 Urease 
3.5-1,7 ^Ureidopropionase 
3.5.1,7 Ur eidosuccinase 
25 3.5. 1.8 Formylaspattat Deformylase 
3-5- 1.9 Aiylfbrmartddase 

3.5.1.10 Formyltetrahydrofolat Deformylase 

3.5.1.11 Penicillin Amidase 

3.5.1. 12 Biotinidase 

30 3.5.L13 Aryl-acylamidase 

3.5.1.14 Aminoacylase 

3.5.1.15 Aspartoacylase 

3.5. 1.16 Acecylomitlun Deacecylase 

3.5.1.17 Acyl-Lysia-Deacylase 
35 3-5- 1.19 Nicotin amidase 

3.5.1.20 Citrullinase 
3.5. 1.22 Pantothenase 
3.5.1.30 5-Aiimiopentanamidas6 
3.5-1,31 Formyimetbionin Deformylase 
40 3-5- 1-32 Hippurate Hydrolase 
3.5.1.39 Al^lamidase 
3,5-1.40 Ac>^gixiatin Amidase 

3.5.1.41 Chitin deacet>dase 

3.5.1.42 Nicotinamid-Nucleotid Amidase 
45 3.5.1.49 Fonuamidase 

3.5.1.50 Pentanamidase 
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3.5.1.55 Long-chflm*^&tty^ac>4-glutaxziate Deacyla&e 

3.5.1.56 N.N-Dimethylfbnnaiiiidase 

3.5.1.57 Txyptophanamidase 

3.5.1.58 K-Baozyloxycarbonylglyctti Hydrolase 
5 3.5. 1.59 N-Carbamoylsarcosm Amida^e 

3.5.1.72 D-Ben2oy!argJmn-4-Nitroanilid Amidase 

3.5.1.73 Camititiajiiidase 
3,5,1,75 Urethanase 

10 Ebenso besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 3.5.2, die auf cydKsche 
Amide wirken, vAe: 

3.5.2. 1 Barbiturase 

3.5.2.2 Dihydrop3nriix]idase 
15 3.5.2.3 Dihydroorotase 

3 . 5.2. 4 Cari>D>^TnetIi^ydantoinase 

3.5.2.5 AJIantoiaase 

3.5.2.6 P-Lactatnase 
3.5.2.10 Creatimnase 

20 

Ebeoso besoaders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 3.5.3, die auf lineare 
Anudine M^ken, wie: 

3.5.3.1 Argmase 
25 3.5.3.3 Creatinase 
3,5.3.4 Allantoicase 
3.5.3.6 Argmine Deimmase 

3.5.3.9 AUantoat Deinmase 

3.5.3.10 D-Argmase 

30 3.5.3, 14 Amidinoa^attase 

3.5.3.15 Protem^arginixi I)eiimna$e 



35 

Ebenso besonders bevoncugt sind Ejozyme der Klasse 3.5.4, die auf cycEsche Amidine 
wirken, wie: 

3.5.4.8 Axmnoimidazolase 
40 3.5.4.21 Creattnin Deanmiase 



Bevoraigt sind audi Enzyme der Klasse 3.5.99, die auf andere Verbiadimgen wirken, 
wie: 

45 3.5.99.1 Ribofiavina&e 
3,5.99,2 Thiaminase 
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losbesondore besonders bevorzugt sind Enzyme der Klasse 3.5.5.1 Nitrllase 

Ebenso besonders bevorzugt sixxd Bnzyiiae der Klasse 3,5 J, hier insbesoudexe der Kiasse 
5 3.5.1.4 Amidasen. 

Svstemkomponetttc 2 dcs crfindungsmaBigen EnzvnK-Kompo nen ten-Systems <ECS) 

Fctts^urm, die im erfindungsgemaflen Verfahreu ak Persiurequelle eingesetzt werden, 
)o sindz.B.: 





1) gcsattgte Fettsauren 






Butansaure 


(ButtersSure) 




Peatansaure 


(Valeriansfiure) 




HexaxkS^ure 


(Capronsauj^) 




Heptan&Sure 


(QoanthsaKxe) 






(Capijisaore) 




XNonansaure 


^I'eiargoiisaiire ) 




jucvaii .saii T c 


^ vapiMisaurc j 




U nacCaUSa UT c 




Dodecansaime 


( Laurinsaure^ 










Tetradecan&iure 


(Myristinsaure) 


25 


PeatadecansMure 






Hexadecansaure 


(Palmitixisaure) 




Heptadecansaure 






Octadecansaure 


(Steaiinsaure) 




Nonadeoausaure 




30 


Bicosansaure 


(Arachinsaure) 




Headicosansaure 






Docosansaore 


(Bebensaure) 




Tricosansaure 






Tetracosansaure 


(ligpaocexinsaure) 


35 


Peatacosansare 






Hexacosansaure 


(Cerotinsaure) 




Octacosansaure 




Triacotansaure 


(Melissiasaure) 


40 


2) ungesittigteti Fettsauren 






1 0-Udeceas&ure 






PoDodecensaure 


(Laiiroleiasdure) 




9c-Tetradecensaure 


(Myristoldnsaure) 


45 


9c-He7cadeceiisaure 


(Palmitoleausdure) 




6c-0ctadeceasaure 


(Petroselinsawe) 




6t-Oaodeceasaure 


(PetroselaidinsSure) 




9c-Octodeceasaiire 


(Olsaure) 
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9t-Octodecensa0Te 

9c, I2o-Octadecadieii^iire 

9t,l2t-Octadecadieti$&ure 

9c, 12c, ISc-Octadccatriensaure 

9t, 1 It, 1 3t*Oct:adecatiiensaure 

9c, 1 It, 1 3t-0ctadecatricnsaiire 

9o-Eicosensaure 

5,8, 1 1, 14-Eicosatetraensiiire 

IScHDocosensiure 

ISt-DocosensSure 

4,8, 12, 15, IS^DocosapcntaensSure 



(Elaidinsgpre) 

(UnolsSnre) 

(Uaolaidinsm^) 

(Linolensame) 

(a -ElaostearinsSure) 

(B-Elaostearinsaure) 

(Gadoldnsauxe) 

(Araciudonsiure) 

(Erucasaure) 

(Bras^dmsSure) 

(Clupanodonsiure) 



15 



20 



25 



3) mehrfach ungesattigte FettsSuren 

9, 12-Octadecadien5atire 

9^2, 1 5-OctadecatrietisSiire 

S,9, 1 2*OctadecalTiensam'e 

9, 1 1, 13«Octadecatnensiure 

9, 1 1, 1 3, 1 5-Octadecatetraensaure 

5, 1 1, 14-Eicostiiexisaiire 

S,8, 1 1, 14-£icosatetraensSi2re 

4,8,12,15, 18-Eicosapentaensaure 

4,8,12, 15, l9-Decosapentaensaure 

4,8, 12. 1 5, 18,2 l-TetracosahexaensSure 



(Linol&Sure) 
(Lmolensdxu'e) 

(Eiaosteaiinsaure) 
(Parinarsauxe) 

(Arachidonsaure) 

(Clupaaodonsaiire) 
(Nisinsaiire) 



Be$onders bevorrugt sind die Tetradecansaure (Myristinsaure) und die Dodecansare 
(Latirinsaure), 



30 



Svstemkomnonepte 3 ( Oxidationsmittel ; Peroxide oder Perverbindungen) 
des grfindPiigsmaBiyep Enxvm^Komp_onentcn^ Systems (ECS) 

35 

Als Oxidationsmittel werden im erfindiingsgemSCen Ejozym-Konqjonenten-System 

Peroxid (H2O2) ,orgaiusche Peroxide, und Perveibindungen, wie: 

Perborate, Persulpliatc, Percarbonate, Peirphosphate, PcrcaAamide, Perchloraie U-a, 

bevoxzagt. 

40 Als orgaxdsche Peroxide werden bevorzugtz.B.: 

3-Chloiperox3}exizoe$aure, Monoperoxyplithalsaure- Mg-Salz, Di-tert.-buty^eroxid, 
Cumolhydroperoxid, Lauroylperoxid, Chloroperoxybenzoesaure, IMcimxylperoxid, 
Ethymethyl-ketoa-peroxid, Bcnzoylperoxid, Dq)eroxidodecandioiisaure*Na-Salz, xua. 
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Ebexxso konnea Kombinationea van auch m Wasdunittdu benutzca B^cfaaktivatOTco 

wie TAED (TetraacetjiethyleiuiiamniX TAGU (T^raacetylglycoliiril) und iso-NOBS 

(Natrium-p-iso-noixanoyloxybeaizolsulfoM^ vlsl neben der Lipase-katalysienea PersSwe- 

hersteUung r ^}^^iTnln^ mit Perverbindungen wie Perborate, Percarbonate etc. al& weitere 

5 Persaure-Geaerierungs-QueBe dicneiL 

Ebenfio kdnnen die oben geaaimten Pcrveibmdungea wie auch z.B. (Hukose GOD als 

H202-g€aeriereiide Systeme, fOr die entsprediettde Upase- Wirkuug Verw^dung £ndezL 

Ebeoso werden Substanzeu wie NitrilaOTne bzw, Dicyandiarcdne, bzw. lonen von Metallen, 
wie z-B- Mo**^ , Va ^ und zusammen wit Peroxiden wie zJB, H2O2 eingesetzt. 

10 

SvtemkomDonente 4 OCetone^ des crfind imgsmaBigen Enzvm-KomDoneaTen-Svsrein 
fECS) 

Besonders bevorzugt sind Carbonylveibindimgen der aUgemcinea Fonnel L 

\5 

O 

'A . 

R R 
I 

Die Reste uad konnen gldch oder ungleich sezn imd aliphatiscke oder aioroatisdie 
20 GTuppen darsteUen. Weiterfain konnen die Reste R^ und R^ cinen Ring bilden, der uebeai 
Kohleastofi'auch Heteroatome wie Stickstofi^ SauerstofPimd Schwefel enthalten kann. 

Besondcrs bevorzugt sind 1,2- Diketone (Fonnel II) uod 1,3-Diketone (Fonnel IE) bzw. 
Poiyketone (Polyketide) sowie die tautomeren Bnole (Formel IV), 

25 

O 




n ra IV 

wobd die Reste R' bis R^ jewels wieder gleich oder ungleich sein konneu und alphatisclie 
30 Oder aroniatisdie Gnippen daistellea konnen. Weitexiiin konnen die Reste R^ und R^ und 
die Reste R^ und R^ einen gemeinsamen Ring bilden, der nebea Kohlenstoff audh 
Heteroatome wie Stick$to£^ Sauerstoffoder Sdiwefel enthaltm kann. 
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Dabd ist die MdgUcikeit der TautomerisieiTOig bzw. der Aushfldung eines Resonatiz** 
Irybrides vcm besonderer Bedeutung. 

Neben aUgemjemexi Carbonyiverbmdimgeii sind besonders bevorzagt Ketone wie allgemiein 
Hydroxyketone, a,P - ungesattigte Ketone, OxLcaibonsauxen, Chinone und Halogenketone. 
5 Daraiis weitezfaizi besonders bevoizogt ^d: 

Aceton, Methylethj&eton, Diethylketon, Methyl-n-butylketoii, Methyl-isobutylketon, 
Cyclohexanott, Cyclopentancm, 2'-Methyl^clohexanon, 3-MethylcycIobexaiion, 
4-Metiiyicyclofacxanon, Dihydroxyaceton, Diacetyl (Monohydrazon), EHacetyi 

10 (DihydiazonX Acetopbenon, p-Hydroxyacetophenon» l-PlienyIbutaD-3-ou, Pentan-3-on, 
Heptan-4-on» Nonan-2-on» Cydoheptanoiu Cydooctanon, Cyclodecanon, Cyclododecanon* 
Cyclohexanon, 2-Mediylcyciohexanon, 3-Methyicyclohexaiion, 4-Methylcyclohexaiioii, 
Cydopentanon, 2-MethylcycIopentanon, 3-MetbyIcycIopetitation, iMmethylketon, 
Ethylpropylketon, Methylaxrtylketon, Acethylaceton , Knakolin, Methyl-isopropylketon, 

15 Metfayl-isoami^ketcm, Ethylamylk^on^ Diisopropylketoii, Diisobutylketoa, Methyl- 
vinylketon, Meth^-isopropenylketon, Mesity!oxid, Isophoron^ Hydroxyaceton, 
Methoxyaceton, 2,3-Pentandion, 2,3-HexandiQn, Mtenylacjeton, Propiophenon, 
Benzopbmoit, Benzoin, Benal, 4,4^-DimethoxybenziI, 4''-Methoxyacetophenoii, 3'- 
Metboxyacetophenon, O-Ethy^enzoin, (2-MethoxyphenyI)-aceto^, (4-Metho>^heoyl)- 

20 aceton, Methoxy-2-propanon, Glyoxylsaure, Bcnzylglyoxylat, Benaylaceton, 

Bcnz>i[netby]k6i:on, Cydohexyhnetbylketon, Z-Decanoxx, Dicyclobexylketon, Diethylketon, 
Diisopropylketon, 3,3-Dimethyl-2-bmanon, IsobutylmethyDceton, Isopropylroetbylketon, 
2-Metbyl-3-beptanon, 5-MethyI-3-bqptanon, 6-Methyl-5-bepten-2-OB, 5*Methyl'2-hexanon, 
2-Nonaon» S-NonaQn^S-Nonaon, 2-Octanon» S-Octanon, 2-Undecanon, 1,3-Dicbloraceton, 

25 l-Hydroxy-2-butatton, 3-Hydroxy^2-butanon, 4'Hydroxy-4-mediyl-2-pentanon, 2- 

Adaumatanon, Anfhron, Bicyclo(3.2,0)hept-2-ai-6-on, c/;p-Bicydo(3.3,0)octaik-3,7-dioiL, 
{lS)-(-)-Canipber, p-Cbloraiul, Cydobiitanon, Cydododecanon, 1,3-Cyclobexandion, 
1^4-CydohexandioniDonoethyIenketal, DTbeazosabeTon, Eth:v^-4-oxocyclobcxancarboxylat, 
Fluoren-9-on, 1,3-Indandion, Metbylpydohexanon, Phenjicycloliexanon, 4- 

30 PropyicydohexanQn. 1,2,3,4-Tetiabydro-l-naphthaIinon, l^,3,4-Tetrabydro-2- 
n^bthalmoH, 3,3,5-Tiiinethylcyclohexaxion, 3-Acetoxy-2«-cydohexen-l-on, 

Bcnzylidcaiacctan, (R)-(-)-Carvoii, (S)-(-)-Carvoii, Curcmcdb, 2-Cydobexen-l-o», 2,3- 

Diphenyi-2-csicopropen-l-on, 2-Ifydrox3^3-metbyl-2-cydopenten-'l-oii, Isopboron, a- 
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Jonon, P^Jonon, 3-Methoxy-2-cyclDhexea-l-oji, 3-Methyl-2-cyciope3itea-l-on, 3-Metfayl-3- 
penteiL-2-ozi, Methylvinylketoii, (R)-(+)-Piilegon, Tetraphenyl-2,4-cyclopeatadie2i-l-OT, 
2,6,6-Trmiethylr2-cycloliexen'l,4*dian, 2-Acetylben2oes5ure. I-Acetylxiapb:dia]izi, 
2-AcetyInaphtlialin, S'-Aminoacetophetian, 4*-Aittmoacetophenon, 4'-cyclohexylaceto- 
5 plieaon, 3%4'-DiacetoxyacetophCToi^ rHacetylbenzol, 2%4'-Dihydroxyacetopheaoii, 2%5'- 
Dihydroxyacetophenon, 2%6*-Darydroxyacctoph«ioii, 3,4-Dimethoxyacetophenon, 
2''Hydro7cyac&topheiLon, 4*-Hydroxyacetophenon, S'-Methoxyaceiophenon, 4'- 
MethoxyacetopheuoiL, 2^-Methy!acetopheiiDii» 4*-Methylacetcipheiion, 2'- 
Nitroacetopheaon, 3*-Nitroacetoplicjioii, 4'-Nitroacetophenon, 4'-Fhea>iacetopheiioiL, 
10 3\4\5'-Trimetlioxyacetopiienoii, 4'-Ammopropiophenoii, Benzoylaceton, 

Benzoylpropionsavre, Benzylideaacetophcnon, Cyclohexylpheiiylketcai^ De&oxybenzoin^ 
4\4'-Diroethoxyben2il, l,3-DipheiiyH,3-propandion, O-Ethylbenzoiiw Ethyl-beazoylacetat, 
Eiliyl-(pheiiylglyoylat), 4'-Hydroxypropiophe»on, 1 ,3-Indandion, l-Indanon, 
Isopropylphenylketon, 6-Methoxy- 1,2,3 ,4-tetrahydro-naphtlialm-l-on. Methyl- 
is phenylglyoxylat, Phenylglyoxylonitril, l-FhettyH^2-propaiidion-2-oxiai , Propiopheaon, 
Valerophenon, 2-Acetyl-y-butyroIactoiu 2-AcetyipyTToi, l-Ben2ylpiperidia-4-oiL, 
Dehydracetsaure, 3,4-Dihydro-4,4-dimethyi-2H-pyraii-2-on, 1^4-Dihydro-4-pyridnion, N- 
EthoxycarbOttyl-4-piperidinon, 2-Furylinethylketoii, 5-Hydrox>^2-hydroxymethyl-4H* 
pyran-4-oii, 3-Hydioxy-2-methyI-4-p>Tauoji, 3-lndoIyliiiethylkcton, Isada, l-MethyI-4- 
20 piperidinozi^ Methyl-2-pyridylketoii, Methyl-3-pyridyIketon. MethyM-pyridylketon, Methyl- 

2- thi(?uyIkeioii, Pheiiyl-2'-pyrtdylkctoiL PhenyJ-4-pyridylketon, Tetrahydrafuran-2.4-dion, 
Tetrahydr<MH-pyran-4-oxx, 2^,6,6-Tetraiiiethyl-4-piperidon, Xanthon, 
Acenaphtheadunoii, Bretmrauben^ure, (lR)-{-)- Campherchinon, (lS)-(+)- 
CampherchixLoa, 3,5,Di-teit-butyl*o-benzaclimon, l,2-Dihydroxycyclobutea-3,4-dioi^ 

25 £thyl-(2-amiiio-4-thiazoIyl)-gIyoxylat, Ethyl-(phenylglyoxylat), Ethy%>ynivat, 2,3- 
Hexandion, 3,4-Hexandio0, 3-MethyI-2-oxo-buttersaure, 

3- Methyl-2-oxo«valeriansaure, 4-Mediyl-2-oX0'Valeriansaure, Methyl-phenyigiyoxylat, 
2-Oxobunersaure, 2,3-Pentaiidioii, 9^10-PhGnanthreiiGiiiixoxx, Acetoacetanilid, 2-AcetytY- 
buttcrsaurelactoja, 2-Acetylcyclopeiitanoii, Allyl-acctoacetat, BenzoyIaceton» ter- 

30 Biitylacetoacetat, l,3-Cyclopeatand20D, Dieth>4r3-oxoghitarat, Dimfithyl-acetjdsuccinat, 
r>ixxiethyI-3^xogImax^t, l,3-Dip]ijeiiyl-l,3-propaxidiony Ethyl-acetoacetat, Ethyl- 
benzoylacetat, Ethyi-butyrylacetat> Ethyl-2-oxocyclohcxancarbo5cylat, Eth5i-2- 
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phenylacetoacetat, Methyi-acetoacetat, 2.MethyH.3-cyclohexaaclion, 2-Methyi.I,3. 
cyclopentandion, Methyl^isobmyiylacetat, MetIiyl-3-oxiipeittaiioat. 
Methy^oylacetat, 3-0>cogtoar!aure. Tetnhydrofuran-2.4-dion, 2,2,6,6-TetranetJiyl- 

3.5- heptandi<m, 3-Be«izoy^ropiQnsSuie, l,4.CycIohexandion, Dimethyl-acetylsuccmat. 
5 Ethynsvulmat, 2-Aiitooantbradimoii, Anthrachmon, p-Benzoohnion, 1.4- 

jyStvdroxyaiilbtBchmoii, l.S-Dihydro^aiithractoon. 2-EthyIanthracIiinon. Methyl-p, 
benzocbhxon, 1,4-Naphtliochttaii, Tetramethyl-p-benzochinon, 2^-Diiiiethyi-1.3-dioxan- 

4.6- diQii, 2-BajzoyIfaeii2oesaure. 3-BenzoyIpropionsaiire, 5>Dmiethoxyphthal- 
alddhydsaiire. Qb«>xyisaure, Lavofiusaure, MeJiiyl-{tnms.4-oxo-2^petitenoatX 

10 PI«halaMeItydsaure,Tereph±aMdehydsiure.Di^ 

Dibutylphtlialat, Dicyclohexylphthalat, Diethyl-acetanudoixialonat, Diethyladipat, Diethyl- 
Benzyfanalonat, Wethyi-butjtoialoiiat, Dietiyl-etlioxymethylen-inaionat, 
Diethylcthylmalonat, Diethylfiimarat, Diethylghitarat, 

DietM-isoprDpyfidemnalonat, MethyKmalemat, Diethyfanalonat, Diethyi-methylmalonat, 
15 DiethyIox8lat,DiethyI-3.oxogliitarat,DiBthyi.phenyliimlonat,W^ ' 
pimeUt. Diethyl.sebacat. Diethyi-sabeiat, Diethyl-succinat, DHsobutylphthalat, Dimethyl- 
acethylendicatboxylat, Dhnethyl-acetylsuccinat, Dimethyladipat, Dimethyl-2- 
aminoterephthalat, Dimethylfiimarat, Diroethylgiutaconat, Dimethylglutarat. 
DimethyEsophthalat, Dimethylmalonat, Dimethyl-methoxymalonat, Dimethyl- 
20 (methyletisuccinat), DUaethyloxalat, Dicaethyl-3-oxo-glutarat, Dtmethylphthalat, 

DimetlQisucciaat. Dimethyfterephthalat, Ethylenglycoldiacetat, Ethyleuglycoldimethaciylat, 
MonoethyMumarat. Monoethyliaalonat, Monoethyladipat, Monomethyiphthalat, 
Monoiaethylpimelat. MonomethyJterphthalat, 1,2-PropyIenglycoldiacetat. Triethyl- 
methantricarboxylat. Triinethyl.i,2.3-propaiitricaiboxyiat, 3-Acetoxy-2-cyclohexen-l-on. 
25 ADyi-acetoacetat, Allyi^(cyan8cetat). Benzylacetoacetat, tert-Butylacetoacetat, 
Butyieyanacetat, Chlorogensaure-Hemiliydrat, Cunmin-S-Carfjonsaure, Dietiyl- 
ethoxycarboixyfanethaiiphosphonat, DodecyigaHat, DodecyI-3,4,5-tiihydroxybeaaoat, (2,3- 
EpoxypropyI)-iiiethaciylat. (2-Ethoxyetiiyl)acetat, Etliyl-(acetaiiiidocyanacetat), 
Eliiylacetoacetat, Ethyi-2-ammobeiizoat, Ethyl-(3-aiiiii«»pyrazol-4-caiboxyJat). Ethyl- 
30 benzojsjiacetat, Ethyi-butyndacetat, Ethyl-cyanacetat. Ethyi.(2-qyan-3-ethoxyacayIat), 
Ethyl-cyanfoimiat, EthyI-2-cyaiipropionat, EthyI-(3,3-diethoxypropionat). 
Ethyi-l,3-ditfaiaa-2-caiboxylat, EthyH2-cthoxyacetatX Ethyi-2-fiirancarboxyiAt, Efliylsalbt, 
Ethynsvulinat, Eflryimandelat Etltyi-2.methyllactat. Ethyl-tf-rutredimflawit, EtHyloxamat, 
Ethyta-oxocyclohexancaiboxjdat, EtIi(yl-4-oxocycIoliexancsirboxyIat, Ethyl-5-oxohexanoat. 
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Ethyl-2-piieiiyiacetoacetat, Etliyl-2-phenyIacetoacetat, EthyHpiieiiylglyoxyiat), EthyM- 
pq)eridiiicaiboxylat, Eth>d.-2-pyridmcarbaxylat, Ethyl-S-pyiidincarboxylat, Ethyl-4^ 
pyridincarboxylat, Ethylpyxuvat, Ethykhioglycolat, EtbyI-3,4,5-tnhydro?cybenzoat, (2- 
Hydroxyethyl)-methacrylat, (2-Hydroxypropyl)-meihacr5^t, 3-Indolacetat, (2- 

5 Metiio?qrethyl)-acetat, (l-Metho5Qr-2-pn>p>i)-acetat, Methylacetoacetat, Methyl*2- 
aminoabenzoat, Metiyl-S-amiaocrocoiiat, Methyl- cyanacetat, Meth>4-(4»cyanbeiizoat), 
Methyl-(4-foni:^Mizoat), Meth>i-2-faraiicari>oxylat, Metfayl-isobutyiylacetat, Methyl- 
metboxyacetat, Methyl-2-ineth.oxybetizoat, Metbyl-S-oxopentanoat, Methyl- 
pheaylglyoxylat, Methylrphenylsulfinyiacetat, Methylpivaloylacetat, Methyl-3- 

10 pyiidincaiboxylat, S-Niirofiirfiiijiideadiacetat, Propylgallat, Propyi-3,4,5- 

trihydroxybenzoai^ Metfayl-(3-methylthiopropioiiat), Acetamid, AcetamHd, Benzamid^ 
Benzanilid, N,N-Diethylacetaitrid, N^N-Dimethylfonnamid, N,N-Diethyl-3-methylb^a2amid, 
Dlethyltoiuamid, N,N-Diinethylacetaiiiid, N^N-Dimethylformaxnid, N,N-Dipheaylacetaiiud, 
K-Methylfonnaniid, N-Methylformanilid, N-Acetylthiohamstoff; Adipuisaurediamid, 

15 2-Aininobeixzaraid, 4-Aimnobenzanud, Bemstenisaurediamid, Malonsaurediamid, N,N'- 
Methylcadiacryiamid^ Oxalsarediamid, Pyra2aii-2-carboiwaiireaimd, Pyridm-4- 
carbonsanreamid, N,N,N\N'-Tetr3methylbemstemsaurediamid, N,N,N\N\- 
Tetramethylglutarsaurediaimd, Acetoacetanilid, Benzohydroscamsaure, Cyanacetaaaauid, 2- 
Ethoxybeazamid, Dietbyi-acetaznidomalonat, EthyHacetanridocyaxxacetat)^ Ethyloxamat, 

20 Hippursanre-Na-Salz, N-(Hydroxyiriethyl)-acrylaOTid, L-(-) Michsaureamid, 

Nitroacetanilid, 3'-NitroacBtamlid, 4'-Nitroacetanflid, Paracetamol, Piperin, Salicyknilid^ 2- 
Acctyt-y-butyrolacton, Y'B^^^^l^cton, e-Caprolacton. Oihydrocumarin, 4-Hydroxycumariii^ 
2(5H)-Furanoit, 2,5-Dihydro-5-methoxy-2-faranon, Phthalid, TetrahydrofuraiL-2,4-dioii, 
2,2,6-Trimethyl-l,3-dioxiD-4-oil, y-Valerolacton, 4-Ainmo-l,3-dmiethyluracil» 

25 Barbinirsaure, O^Beiizylooxycarbonyl-N-hydroxy-succmiinid, Bemstetusaureinud, 3,6- 
Dimethy2p]pera2m-2,5-dioxi, 5,5-Diphetiylhydantoin. Ethyl- l»3-dioxoisomdoliii-2- 
carboxylat, 9^Huo]re&yhnethyl-5acciiimiidyl^carboDat, Hydantoin, Malemixuidy 
3-Methyl-l-phe»yl-2-pyrazolin-5-on^ l-Melhyi-2-pyrroKdo(ii, Methyhiracil, 6-MethyluracU, 
Oxindol, Pheaytoin, 1 (2H)-PhthaIaziaoji» Fhthafixxud, 2,S-Piperaziiidion, 2-Pq)e!ridmon, 

30 2-PyrTOlidoii, Rbodanin, Sacchaiin, 1,2,3, 6-Tetrahydrophthalmiid, 1,2,3 ,4-Tetrahydxo-6,7- 
dimethoxv^chmazolm*2^4^di<m. 1,5,5-TriiiiethyIhydantom, l-Vin>l-2-pyrrolidoD, 
Di-tert-butyldicarbonat, Diethylcaibonat, DimethylcarboMt, DimBthyldicarbonAt, 
Diphenykaibonat, 4,5-DiphenyH,3- dioxol-2-on, 4,6.Dq)heaylthieno(3,4-d>-l,3-dioxoI.2- 
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on-5,5-dioxid, Ethylencaibonat, Magaesiam^methoxid-itiethyl.caTt»(mat; 
Monomethyicaibonat-Na-Sah; PropylencaAonat, N-ABylhamstoflE; 
Azodicaibimsaiirediaimd,N.Beii23dhamMofl^Bi»iret, l.r-Carbonjddiimidazol, N,N- 
DmieihyDianistoflE: N-Ethylhaiiisto^ N-Fomiylhamstofl^ HamstoflE; n-Methylhamsto^ N- 

Diethyl-azodicatbo^Qrlat, MethylcaAamat. l-(4-MethoxypIieiiyl).2.(2-methoxy.plienoxy> 
ethanon, H4-Methoxypheiiyl).2-(2-methoxy-pIienoxy>ethaaoL 
Weiteiiuii bevorzugt sind Anhydride wie: 

BenzoesSureaohydrid, Benzol- l,2,4,5-tetracarbonsaure-I,2,4.5-diaiihydrid, 3,3\4,4'. 
Benzophenontetracatbonsaureanhydrid, BemstemsSureanhydrid, Buttersaureajohydrid, 
Crototisaureanhydrid, cis>l,2-Cyclofaexattdicarboiisaareaidiydrid, Di-ten-butyldicarbonat, 
Dimethyldicafbonat, Dodecenylbernsteinsiureanhydrid, Epicon B4400, Essigsiiureanhydrid, 
Ghiiarsaureanhydrid, Hexansaureanhydrid, IsatosSureanhydrid, Isobuttersameanhydrid, 
Isovaleriansaureanhydiid, Malemsaureanhydrid. NapJbithaHn.I,8-dicaibonsaureaiihydrii 
3->rnrophtliaIsaureaiihydrid, 5-NoiboreD-2,3-dicarbonsauieanhydrid, Phthalsaureanhydiid, 
2.Phenylbuttersaureaahydrid, PivafinsSureanhydrid, JPropionsaureanhydrid, cis- 1,2,3.6- 
Tetrahydrophthalsaareanhydrid, Valeriansaureanhydrid. 
Besonders bevorzugt stnd Benzophenone wie: 

Benzophenon, 4-Aiiunoben20pheaon, 2-AiBBio-5-cliIori)enzoplieiion, BeazophenonrZ- 
carbonsaure, (S)-(->2-(N-Benzopropyl)-ammobenzophenon, 4,4'-Bis-(dimethylaxiiino)- 
benzophenon, 4,4'-Bis-(diethylaiximo>-beiizopIienon, 3,4-DimetIioxybeiizopIienon, 
4,4'-Dihydroxyb{ai20phenoii, 2,4-Dihydroxybeaizopheiion, 4-Hydroxybenzophenon, 
2-Hydroxy-4-Methoxybeii250phenon, 4-Methoxybeiizophenon, 4,4*-Diniethoxybeazo- 
phenon, 2,2',4,4' Tetrahydroxyfaenzophenon, 2-Chioibeiizophenon. 
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(D = Dioxirane) (C=Keton) B: z.B. Perfettsaure 

(Rest A= OOH) 
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(B) R - o OOH R - OOH (A = Fettsaure) 

Lipase/Amidase 
Komponentel)-En2ym/ Hydrolase: z.B. Lipase/Amidase 



Kompojaente 2) = Fettsaure (A) 
25 Komponente 3) = Oxidationsmittel (Cxi) 

Komponente 4) = Keton (C) 

B) = Z.B. Pcrfettsaure 
30 D) = Dioxirane 
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Genauere Beschreibimg des ecfindimgstnafiigen Enzyro-Konq^onenten- Systems (ECS) 
in Bczug auf die verschiedenen Anwendungen: 

J) Einsatz in der ZeOstoffbleiche 
5 Als eine Komponente des erfindutigsznafiigen £n2yni-Komponenten»Systc33is (ECS) wird 
Enzym, bevCTzugt Lipase aus z.B. Hmmcola lanuginosa, in einer Konzentration von O.OS 
bis 5 nag pro g ZeUstoS, bevorzugt 0.05 mg bis 2 mg Enzym pro g ZeUstoflf (ent^rechend 
ca. 250 bis 10000 lU pro g ZeQstoS) eingesetzt ( 1 lU hydrolysiert 1 ^Aqirivalent Fettsaure 
von einem Tiiglycerid in Ih bei pH 7.7 imd 37 C). 

10 Vorzugsweise wird die Delignifi2ienmg (Bleidie) durch das erfindungsmafiige Enzym- 
Kon^onenten-System in Gegcnwart von Sauerstoff oder Lnft bei Nornaaldnick bis 
leicbtem Oj-Uberdnick und in einem pH-Bereich von 2 bis 11, vorzugswdse pH 3-9, hdi 
einer Tempergtur von 20 bis 95''C, vorziigsweise 40 - 95°C, und einer Stoffdicbte von 0»5 
bis 40 % durchgefiihrt. 

15 Ein fiir den Einsatz von Enzymen bei der Zellstojffbleiche ungewohnlicher und iiber- 
raschender Befund tst, daB beim Einsatz des erfindimgsgema6en En2ym-Komponenten- 
Systems eine Steigenmg der StofiBiichte eine erheblichc Steigerung der Kappaemiedrigung 
ermdglicbt. 

Aus dkonoixuschen Grflnden bevorzugt wird ein erfindungsgemaJies Verfahren bei 
20 Stoffdichten von 4 bis 35 %, besonders bevorzugt 4 bis 15 % durchgefuhrt. 

Als wcherer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise H2O2 in einer Konzentration 
von 0,05 bis 20 mg pro g Zellstoff (100%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 10 mg pro g 
ZeOstoff zugesetzt. 

25 

Als weiterer Faktor werden Fettsauren in Ein- oder MehizabL bevorzugt bis C26, 
besonders bevorzugt Cr bis C16, ganz besonders bevorzugt Tetradecans3ure oder 
Dodecansaure in einer Konzentration von 0.05 bis 20 mg pro g ZeDstoflE^ bevorzugt in einer 
Konzentration von 0,05 bis 10 mg pro g Zdlstoflf eingesetzt. 

30 

Als weiterer Faktor werden Ketone , bevorzugt z,B. Benzophenone in einer 
Konzentration von O.OS bis 20 nag pro g Zellstoi^ bevorzugt in einer 
Kon23cntration von 0.05 bis 10 xng pro 5 ZoDstoflr eingesetzt. 
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Det Einsatz des ^y rfin r^^mg gg ^>m^ (K m Exxzyni-Kon^ioxieQteiui-Systems in eineni 
Ver&hr^ zum Behaadeln von lignin erfblgt beispi&isweise dadxurclx, dafi man 
die jew^ aiisgewahhen Kon^onenten gleichzeilig oder in befiebiger 



Reihenfolge mit einer wassrigen Suspen^on des ligninhaldgen Materials 
mischt. Vomigsweise v/ird die Rcakdon durch Zugabe des Oddationsmxttels 
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25 



Oder der Enzyms gestaitet. 

Neben diesen oben genannten Hauptkomponentra des erfindungsmaBigen 
En2yt3}-Koxiq>oiienten«*$y5tems (ECS) wie £iizyitie (LipasenyAmidasen), 
Oxidatioasmittel^ Fettsauren und Ketone, kann das Bleichsystem zusatzbch 
phenolische Veibindungen imd/oder niciht phenoliscbe Verbindungen mit einem 
Oder mehrereu Benzolkemen enthalten, die v.a. dem besseren 
„Oxidationsttansfer^ (Redoxkaskade) und/oder dem AbJ^gen von Radikalen 
dienen konnen, die eventucU zu einer Potymeri^tion des lignin s fuhren 
k6nnten. 

Neben dem oben erfindungsmafiig bevorzugten Oxidationsmittcl HiOz sind 
besonders bevorzagt: Luft, Sauerstoff (eventueQ zusatzbch zu H2O2X 
organische Peroxide, Perverbindungea wie Natiiumperborat und/oder 
Natnumpercaibonat, Persul&te u,a* (eventuell zusammen mit Akuvacoren wie 
TAED, NitrikiainCT, Dicyandiamlden u.a.) 

SauexstoS'kazm auch durch IhOi + Katalase o.M. Systeme in situ geocrien werden oder 
Hx<h aus GOD + Gfaicose o.i, Sy^eme in situ gcncriert werden. 

Die Wirksajookeit des erfindungsmafiigen Oxidationssystems als Enzyxx>-Koisponenten- 
System (ECS) beim Verandem, Abbau oder BIrichen von Lignin, Ugoinhaltigea Materialien 
oder abniichen StoiO^ ist haufig nochmals gesteigert, wenn neben den genaxmteD 

Bestandtdlen noch. Mg^"^ lonen vochanden sind. Die Mg^^ lonen konnen beispielsweise als 
Salz, wie z.B, MgS04, eingesetzt werden. Die Konzentration Hegt im Bexeich von 0^1-2 
mg/g iigninhaltigexn Material, vorzugsweise bei 0,2 - 0^6 mg/g. 
In manchen Fallen lafit sich eine weitere Steigemng der Wirksamkeit des eidSn- 
dungsgem^en £nzym«*Ko]xq)onenten-Systems (ECS) dadurch erreichen, daft das System 
ncbcn den Mg^~^ lonco tfucii Kon]ple?d>ildner -wie 2:.B. Ethylendianiintctraefifti^gflamc 
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(EDTA), Diethyleolriammpentaessigsaure (DTPA), Hydroxyethylendiamintriessigsatire 
(HEDTA), Diethyleatrianmipcatamethylenphosphoiisau^ (DTMPA), T^itiilotriessigsaure 
(NTAX Polyphosphorsaxue (PPA) etc, entbalt. Die Konzentration Kegt im Berdch von 0,2 
- 5 tng/g HgninhAltigem Material, vorzagsweise bei 1 - 3 mg. 

5 

Uberraschemderweise zeigte sich femer, daB eine saure WSsche (pH 2 bis 6, vorzugsvvdse 2 
bis 5) Oder Q-Stufe (pH-Wert 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 5) vor der ECS-Stufe bed 
manchen ZeIIsto£fm zu einer erhebKchen Kappazahlemiedrigung im Vergledch zur 
Behandhmg ohne diese spezielle Voxbehandlung Jfuhrt. In der Q-Stufe werden als 
10 Chelatbildner die zu diesem Zwecke ublichen Substanzen (wie z.B, EDTA, DTPA) 
eingesetzt, Sie ^vs^en vorzugsweise in KoBzentrationeai von 0, 1 %/ to bis 1 %/ to 
besonders bevorzugt 0, 1 % /to bis 0,5 % /to eingesetzL 

Gleichzeitig konnen Reduktionsmittel zugegeben werden, die zusanimen mit den 
1 5 voihandenen Oxidation smittehi zur EinsteHung dnes bestimmten Redo?q>otentials dienen, 
Ab Reduktionsmittel konnen Natriuni-Bisulfit, Natrium- DithioniL Ascorbinsaure, 
Thioverbindungen, Mercaptoverbindungcn odcr Glutathion etc. eingesctzt werden, 

AuBerdem k5nnen dem System Radikalbildner oder Radikalfanger {Abfengcn von 
20 beispieisweise OH' oder OOH' Radikalen) zugesetzt werden. Diese konnen das 
Zusatnxnenspiel innerhalb der Red/Ox- und Radikaimediatorra verbessem. 

Der Reaktioiisldsung kdnnen audi wdtere Metallsalze zugegeben werden. 
Diese sind im Zusammenwirkea mit Chelatbildnem als Radikalbildner oder Red/Ox-Zentren 
25 wichtig. Die Saize bilden in der ReakJionsISsmig Kationen. Solcbe lonen sind u,a, Fe^"*", 
Fe3+. Mn2+, Mn3+ Mn4+, Cu'\ Cu^t Ca2+ Ti^+, Cer4+, Al3r 

Die ia der Ldsung vorbandenen Chelate kdnnen daruber hinaus als Mimicsubstanzen fur 
bestinamte Oxidoreduktasen wie die Laccasen (Kupferkonqilexe) oder fiir die lignin- oder 
30 Manganperoxidasen (Hamkomplexe) dienen. Unter Mimicsubstanzen sind solche Stoffe zu 
ver^ehen,, die die prosthetischen Gnippen von (hier) Oxidoreduktasen simulicren mid z.B. 
Oxtdadonsreaktionen katatysierea komxai. 
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Wdcterhia kazm dem Rjeakdonsgemisch NaOCl zugesctzt werden. Diese Verbindung kann 
im Zu3aimzi6iispiel mh Wassersto£^eroxid SingulettsaucrstoS'bndeD. 
SchlieBIick i$t es auch m6glidi, xmter Einsatz von Detergeutien zm arbeiten, Als solche 
koxnmen nicht-ionische, anxonische, kationische imd amphotere Teodde in Betracht. Die 
Detergenti^ kdnneti die Penetration der Enzyme imd der ander^ Kon9)oneateiL in die 
Faser verbesseoL 

Ebenso kann es fur die Reaktion forderlidh sein. Polysaccharide imd/oder Proteine 
zimisetzen. Hier ^d insbesondere als Polysaccharide Glucane, Mannane, Dextrane, 
L^vane, Pekdne, Alginate oder Pflanzengiumnis und als Proteine Gelantxne imd Albunnn 
zu nennen. 

Diese Stofie dienen hauptsachlich als SchutzkoUoide fur die Enzyme. 

Weitere Proteine, die zugesetzt werden kchmen, sind Proteasen wie Pepsin, Bromelin, 
Papain iisw,. Diese kdnnen u.a. dazu dienen, durch den Abbau des im Holz voiiiandenen 
Extensins (hydroxyprolinreicihes Protein) einen besseren Zugang zum Lignin zu erreichen. 

Als weitere SchutzkoUoide kommen Aminosauren, Einiachzucker, Oligomerzucker* PE& 
Typen der versdiiedensien Molekulargewidbite, Polyethylenoxide, Polyethyieniznine nnd 
Polydimethyl^Oxane in Frage. 

Weiterhin k6nnen dem erfindungsmMfiigen Enzym-Komponenten-System Stoffe zugesetzt 
werden, die die Hydrophobizitat des Reaktionsmilieus verstarken und somit quellend auf 
das Lignin in den Fasem wiiken und somit dessen ADgreiibarkeit ethdhen. 
Solche Sto£Ee sind z.B. Glycole wie: Propylenglycol, Ethylenglycol, Glycoletber wie: 
Ethyienglycoidimethyiether etc. aber auch Losungsmittel wie z.B Alkohole wie: 
Methanol, Ethanol, Butanol, Amyl-alkohol, Cyclohexanol, Ben^lalkohot^ Qilorhydin, 
Phenole wie: Phenol, Methyl- und Methoxyphenole, Aldehyde wie: Fonnaldehyd, Chloral, 
Mercaptane wie: Buthylxnercaptan, Benzyhnercaptan, Ihioglycolsaure, Organxsche 
Sauren 

wie: Ameifiensiure, Essigsaure, Chlotessigsaure, Amine wie Aminoniak, Hydrazia, 
Hydrotope Ldsimgsmittel wie: z*B. konz, Losungen von Natiiunbenzoat, Sonstige wie: 
Benzole, Pyridine, Dioxan, Acetessigsaureethylester, andere basische Ldsimgsmictei wie 
Oir/HjO, bzw, Oif/Alkohole u.a. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



1. -,..t 



17/12 '99 13:55 +49 2451 93W42 — >D0im3317598 Pg. 62 

44 

WO 98/59108 PCTyDE98/01689 

Das erfmdungsgemaBe Vcrfehrea kann nicht nur bei der Delignifiaenrng (Bldbhe) von 
Svlfet--, Sulfit-, Qrganosolv-, o.a. Zellstoflfen Tjjid voa Holzstoffea eingesctzt werden, 
sondem audi bei der Herstellung von Zellstoffen allgemeitt, sei es axis Holz- oder 
Einjalu^e^fianzeQ, wenn eine Defi^mOiening durch die ubfichen Kocbveifeliren (verinmden 
5 eventuell mit mecfaanischen VeriSihren oder Druck) ih, cine sehr schonende Kochimg bis 
zu Kappazahlen, die im Berdch von ca. 50 - 120 Kappa liegen koxmen, gewSMeistet iSL 



Bm der Bleiche von Zellstoffen wie auch bei der Herstellung von Zellstoffeti kaim die 
Behandlung not dem erfindungsmSBigen Eii2ym-Komponenten-Systeiii (ECS) emmalig 

10 erfolgen oder mehr&ch wiederholt werden, entweder vox und/odcr nach Wa^he und 

Extrakrion des behandelten StofTes mit NaOH etc. oder ohne diese Zwischenschiitte aber 
auch vor und/oder nach Vor- und/oder Nachbehandlungsschiitten wie Saurer Wasche, Q- 
Stufen, alkalisches leaching,, Bleichstufen: wie PeroxidWeichen, Or verstSrlcte 
Pcroxidstufen, Druc3q>ero?ddstufen, Oj-Ddjgnifizienmg, Clj-BIeiche, ClOr-Bleiche, CI2 

15 /C102-Bleiche, Persaurebleicbstufeii, Persaure^verstarkte Ch- BIeiche/Pero?ddbldche, 
Ozonbleiche, Dioxtranbleiche^ rediiktive Bleichstufen, andere Behandhmgen wie: 
Quellstufen, Sulfbniemngen, N0/N02-Behandlungcn, Nitrosylschwefelsaurebehandhmg, 
Eozymbehandhmgen wie 2.B. Behandlungen mit Hydrolasen wie CeHulasen und/oder 
Hemicellidasen (2lB. Xylanase, Matmanase etc.) und/oder Amylasen und/oder Pektinasen 

20 imd/oder Proteinasen und/oder Lipasen und/oder Amidasea und/oder Cbddoreduktasen wie 
Laccasen und/oder Peroxidasen etc. bzw. mehreren kombinierten Behandlungen 
erfblgen. 

Dies fiihrt m noch wesentlich weiter reduzierbaren Kappawcrten imd zu exheblichen 
Weifiesteigennigen. Ebenso kann vor der ECS-Behandiung eine 02-Stufe eingesetzt 
25 werden oder auch wie bereits erwahnt cine saure WSsdie Oder Q-Stufe (Chelatstufe) 
ausgefuhrt werden. 



Imfolgendeu wxrd die Etfindung anfaand von Beispielen naher eriautert: 
30 Beispiel 1 

Enzymatische Bleiche von Softwood Oi-dclignifiziert (Sulfa tzellstoff) 

5 e atro Zellstoff (Softwood O2 deligntfisdert), StofiEdichte 30% (ca- 17 g feucht) werden za 

fblgenden Losungen gegeben: 
35 A) 20 ml Leitungswasser werden mit Img Tctradecansaure> 5 mg Benzophenou und 2.5 
mg IhCh (30%tge Ware) pro g ZellscofT unter Rflhicn vei:scm, dei pH-Wert mit 
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Schwcfel&aiire imd/oder Natroniauge so ^gestellt, da£ nach Zugabe des ZeUstotb und des 
Enzyms pH 7.5 resaltiert. 

B) 5 ml Leinmgswasser werden mtt 5 mg Lipase von Hmnioola lanuginosa versetzt 
(ca. 25000IU). 

5 Die Losungen A und B -werden TH-samrriffn gegeben und auf 33 ml au^efiiUt 
Nach Zugabe des Zellstoffes wird fur 2 min mit einem Teigkneter gemixi. 
Daoach wird der StofiPin ein auf 45^*0 vorgeheiztes ReakdonsgefaB gegeben und unter 
Nonnaldmckfur 1-4 Stimdm inkubieit. 

Danach wird der Stoff fiber einem Nylonsieb (30 ^im) gewaschen und 1 Stimde bei 60'*C, 
1 0 2% StofiTdichte und 8% NaOH pro g ZeUstofiT extrahiert. 

Nach emeuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestiinmt. 
ErgebnisvergL Tabefle 1. 

Beispiel 1 a 

15 

Enzymatiscbe Bleiche von Sofhvood Oz-delignifiziert (SulfatseUstoff) 

5 g atro ZeHstoflr(Soflwood O2 delignifiziert), Stoflfdichte 30% (ca, 17 g &ucht) werden zu 

fblgenden Losungen gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mil Img Tctradecansaure, 5 mg Aceton und 2.5 mg 
20 H2O2 (30%ige Ware) pro g ZellstoflF unter Rufaren versetzt, der pH-Wert mit 

Schwefelsaure und/oder Natroniauge so eingestellt, daB nach Zugabe des Zellsto£& und des 
Enzyms pH 7. 5 resultiert. 

B) 5 ml Leimngswasser werden mit 5 mg Lipase von Humicola lanuginosa versetzt 
(ca. 25OO0IU). 

25 Die Lasungen A imd B werden zusammen gegeb^ und auf 33 ml aufgefiillt. 
Nach Zugabe des ZellstofiTes wird £r 2 wisx mat emem Teigkneter gensxt. 
Danach wird der Stoffin ein auf 45°C vorgeheiztes ReaktionsgeBfi gegeben und unter 
Normaldruck filr 1 - 4 Stunden inkubieit. 

Danach v^d der Stoff uber einem Nylonsieb (30 jam) gewaschen und 1 Stunde bei 60X, 
30 2% StoSdichte und 8% NaOH pro g ZellstofiP extrahiert. 

Nach emeuter Wasche des Stoffes wird die Kappazah) besrimmr 
Ergebnis vergL Tabelle K 

Beisotel 1 b f-h HitO^ -Aktivator ;NitriIamin) 

35 

Enzymatische Bleiche von Softwood Ot-dellgnifizicrt (Sulfatzelistofl) 

5 g atro Zellstoff (Softwood O2 delignifi2iert), Stofidichte 30% (ca. 17 g feucht) werden zu 

folgendm Ldsungen gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mit Img Tctradecansaure, 5 mg Aceton^ 2.5 mg H2O2 
40 (30%ige Ware) und 0.5 mg NitriUmin pro g Zellstoff unter Ruhreo versetzt, der pH-Wert 

mit Schwefelsaure und^oder Natroniauge so MngestelU, daC nach Zugabe des ZeDsto^ und 
des Enzyms pH 7.5 resultiert 

B) 3 ml Leitungswasser werden mit 5 mg Lipase von Humicola lanuginosa verset^ 
(ca, 25000IU). 

45 Di& Losungen A und B werden zusammjen g^eben und auf 33 ml au%efiillt. 
Nach Zugabe des ZeDstoffes wird fSr 2 min mit einem Teigkneter genuxt. 
Danach 'Aord der Stoff m cin auf 45**C vorgdieiztes ReaktionsgefiB gegeben und unter 
Normaldruck fur 1-4 Stunden inkubieit. 

Da&a«h der Stoff uber dnem Nylonsid) (30 jim) gewaschen und 1 Stunde bei 60^C» 
50 2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert. 

Nach. ^eut^r W&sche des Stoffes wird die K^pazahlbestimmt 
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Ergehnisver^ Tabelle L 



Beispiel 2 

En^wadsche Bleicbe von Hardwood Oj-delignifmcrt (Sulfatzelistoff) 

5 g atro Zellstoff (Hardwood O2- deiignifiriert), StofiGiichte 30% (ca. 17 g feucht) werdea 

/u ibigeudrai Lusimgea gegebrai: 

A) 20 ml Lehimgswasscr werden iriit Img Tetradecansaure» 5 mg Benzophenon und 2.S 
mg H^Oz (30%ige Ware) pro g ZeSistoS unter Rukren versetzt, der pH-Wert mit 
Schwefelslnre und/oder Natronlauge so eingestelk, daB nach Zugabe des Zellstofi^ und des 
Enzyms pH 7.5 resuMert, 

B) S ml Leittaigswasser werden mit 5 mg Lipase von Humicola ianugmosa versetzt 
(ca. 25000IU). 

Die LSsimgen A imd B werden zusammea gegeben und auf 33 ml aufgefOHt. 

Nach Zugabe des Zellsto£Ees wird fur 2 min tnit einem Teigkneter gemixt. 

Danach wird der Stoff in ein auf 45*'C vorgefaeiztes Reaktionsgefa^ gegeben und unter 

Normaldruck filx I - 4 Stunden inkubieat. 

Danach wird der Stoff ubcr einem Nylonsieb (30 ^irn) gewaschcn und 1 Stunde bei 60'*C, 

2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert. 

Nach emeuter Wasche des Stofies wird die Kappazabl bestimnoL 

Ergebmsvet^ Tabelle 1. 

Ergebnis veigL Tabelle 1. 



BeisiMel 2 a 

Exnymatiscbe Bleicbe von Hardwood Or^eUgnifiziert (Sulfatzelistoff) 

5 g atro Zellstoff (Hardwood O2- delignifizieTt), Stoffdichte 30% (ca. 17 g feucht) werden 

zu folgenden Losungen gegeben: 

A) 20 ml Leituxxgswasscr werden mit Img Tetradccansaure, 5 mg Aceton und 2.5 mg 
H2O2 (30%ige Ware) pro g Zellscoff unter Rjuhren versetzt, der pH-Weit mit 
Scbwefelsaure uxxd/oder Natroixlauge so etngestellt. dafi nacb Zugabe des ZellstofFs und des 
EiLzyms pH 7.5 resultiert, 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 lipase von Himaicola lanuginosa versetzt 
(ca^ 25000IU), 

Die LSsungeu A und B werden zusammen gegeben und auf 33 ml aufgefiillt. 

Nach Zugabe des Zellstoffes wird f&r 2 mm mit einem Teigkneter gembct. 

Danach wird der Stoff in ein auf 45*'C vorgeheiztes Reaktionsgefifi gegeben imd unter 

Normaldruck fiir 1-4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff fiber ememNylon^eb (30 ^m) gewascben und 1 Snmde bei 60*C, 

2% Stoffilichte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrabieit. 

Nach emeuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 

Ergebnis vergl. Tabelle 1 . 
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Beispiel 3 



Enzymatische Bieicbe von Softwood Or-del^nifiziert (SulfatzeUstoff) 

5 g atro Zellstoflf (Softwood O2" delignifimertX Stoffdichte 30% (ca. 17 g feudit) werden 

5 za folgeaden Losungeo gegebca: 

A) 20 ml Ldtnngswasser werdea mit Img Tetradecansaure^ 5 mg Bejozopbenon uxxd 2.5 
mg HzOa (30%ige Ware) pro g Zellstoff ixnter RQhren versetzt, der pH-Wert rait 
Scbwcfetsaure und/oder Natronlauge so exagesteOt, dafi nach Zugabe des Zellfito^ und des 
Enzyms pH 7.5 resultiert, 

10 6) 5 dqI Lettungswasser werden mit 200 lU Axnidase von Pseudomonas aeruginosa (Sigpia 
A 669 1) versetzt ( 1 lU = Umsatz von l^imol Acetamid tmd Hydroxylaxdii 2ti 
Acctohydroxamds5iire tind NH? pro Mmute bei pH 7,2 und 37 ^'C). 

Die Losimgen A und B werden zusammen gegeben tmd auf 33 ml aufg^fullt. 
15 Nacfa Zugabe des Zeilsto£fes wird fiir 2 min trdt einem Teigkneter gemixt. 

Danach wird der Stoffin ein auf 45''C vorgeheiztes ReaktionsgefiiB gegeben und unter 
Normaldruck fur 1 - 4 Stunden inkubiert. 

Danach wird der Stoff tiber einem Nylonsicb (30 ^m) gewaschen und 1 Stunde bei 
2% Stoffdichte und 8% NaOH pro g ZeDstoff extrabien. 
20 Nach emeuter Wasche des Stoffes wird die Kappazahl bestimmt. 
Ergcbiiis vergl. Tabelle 1. 

TabcUe 1 



25 Zellstoff % Deiignifizierung % DeiignifizieruDg 

(vor Extraktion) (nach Extraktion) 



a) Softwood — 5.8% 

30 (unbehandelt) 



b) Softwood 19% /T7.5% * 32.0% /3 1%'*'/35%^^ 

(bcfaandelt/Lipase) 



c) Hardwood 




6,5% 


(unbehandelt) 






d) Hardwood 


21%/18% * 


33%/28%* 


(behandelt/Lipase) 






e) Sofhvood 






(behandek/Amidase) 


15.5% 


23% 



f) Verglrichsbeispiel: 
45 La«s»SB + HOBT(5kg/to 17.5% 22% 
Ze&stoSl sonst Bedingungea 
wieiniW0 96/ 18770 
(Stoff a/b) 



50 * tutterstrichene Werte mit Aeeton als Ketoii 
•* Wert + Nitrilamut 
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n) Einsafz bei der eiiz3aiiatischet& Abwasserbehandlung, von Schleiferei- 
Abwasser aus der Papierindnstrie 

Da in diescT Anweadung kein Ligninabbau erwiinscht ist, sondeni eine Au§)oIyiiierisienmg 
5 von im Abwasser enthaltenem Lignin oder LigniDbestandteilm, VqnTi das erfindungsmaBige 
Enzym-Kott^ponentcn-System (ECS) mit geringer Dosage von Polymerisations- 
katalysatoren eiugesetrt. 

Als eine KonGponente des erfindimgsmafiigen Enzym-Komponent en-Systems (ECS) wird 
10 Enzym, bevorzugt Lipase aus Aspergilhis spec, in einer IConzentration von 0.05 bis 
50 xng pro Liter Abwasser, bevorzugt 0.05 mg bis 10 mg En2ym pro Liter Abwasser 
(entsprechend ca. 250 bis 50000 lU pro liter Abwasser) eingesetzt ( 1 lU hydrolysiert 1 
^Aquivalent FettsSure von einem Triglycerid in lb bei pH 7.7 und 37 * C), 
Vorzugswdse wird die Behandlung des ScWeiferei-Abwassers durch das erfindungsmaCige 
15 Enzytn-Komponenten-System in Gegenwait von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis 
leichtem CVUberdruck und in einem pH-Bereich von 2 bis 1 1, vorzugsweise pH 3-6, bei 
einer Temp cratur von 20 bis 95^C, vorzugsweise 40 - 95^C durchgcfuhrt. 



Als writerer Fafctor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise H2O2 in einer KonzentratioB 
2a von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser ( 100%ige Ware), vorzugsweise 0,05 bis 50 mg 
pro Liter Abwasser zugesetzc. 

AJs weiterer Faktor werden Fettsauren in Ein- oder Mehrzahl, bevorzugt Ce bis C36, 
besonders bevorzugt Cs bis Ci6, ganz besonders bevorzugt Tetradecansaure oder 
Dodecansaure in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt 
23 in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Ketone , bevorzugt z.B. Benzopbenone in einer Konzentration 
von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 50 
mg pro liter Abwasser eingesetzt* 

30 

Desweiteren werden zur Steigenrng der Fffizienz des Verfahrens \ind nm weniger FaUmittef 
(meist VatriiiTnflTnmrnat/ Ah-iTnTfiT Timq^Tfef) einsetzen zu mussen^ welche den Hauptkosten- 
&ktor darstellen, Polymcrisationskatalysatoren eingesetzt, meistens phenoliscbe 
Substaoazen bzw, Polycycleu mit mdireren oxidierbaien Hydroxylgnippctt wic bier 
35 bevorzugt z,B. Purpurogallia. 
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Die^e Substanzen werden in ehuer Konzentratioii von 0.005 bis 200 mg pro Liter Abwasser, 
bevorzugt in exner Konzeixtration von 0.005 bis 50 mg pro Liter Abwasser eing9$et2t. 



Inx folgenden wird die Eifindung an Hand von Beispielen naher erlauten: 



5 



Heispiel 4 

10 Zu 190 ml Sdileiferei-Abwasser werden nach EinsteDung des Wassers auf pH 6 und 

Vortempexieiimg des Wassers in einem entsprechcnden doppelwandigen ReaktionsgefaQ auf 
45 C folgende Losungen gegeben: 

L Enzmlosung Lipase (Aspergillus spec.): Ixng in 0. 1 nal Wa^ser. 

2) Fett$iureldsiing: 1 mg Dodecansiure in 1ml Wasser. 
15 3) Ketontosung: 1 mg 2^',4,4*-Tetrahydroxybenzophcnon in 1 ml Wasser, 

4) Polymerisationskatalysator: 0.1 mg Purpizi^diiin in 0. 1 ml Wasser, 

Die Reaktion wird durch Zugabe von L5sung 5) (Oxidation^mttel —> H2O2) 

gestartet; es werden 3.3 rag H2O2X30%ige Ware) in 0.1 ml Wasser zugegeben und das 

Voiumen mil vorgewannten Abwasser auf 200 ml aufgefullt 
20 Die Reaktion wird fiir Ibis 4 Stunden fongeftihrt, vorzugsweise 2 Stunden. 

Danacii wird das Abwasser entweder nur filtciert, fihriert und mil 0.2%/0.2% oder 

O.S%/O.S% AlTiTTiinniTing ii}fetl ftg»ttg/ •Nflti iiTnahiTTiTn atlosung^ jeweils 10 Gew.%ig gcfattt im 

Vergleich zmnunbehandelten Nulhvert. Das Lignin, welches normalerweise im 
Schleifereiwasser ohne Bekandlung im Bereich von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter 
25 voxbanden ist wird durch photoxnetrische Bestimmung bei 280 nm quantifiziert . Die 

Abnahme des Ligmns ist ein MaQ iiir die CSB-Reduktion und fiir die Effisdens des Systems. 
Die Ergebnisse sand in Tabelle 2 zusammen ge^L 



Beispiel 5 
30 (ohne Polymerisationskatalysator) 

2u 190 xnl Sohleifbrei- Abwasser werden nadi Einstellung des Wassers axif pH 6 und 
Vorteinperierung des Wassers in emcm entsprechenden doppelwandigen Reakdon$gefaB auf 
45 * C &lgende Losungen gcgcben: 
33 1. Enzmlosung Lipase ( Aspergillus spec.): Img in 0, 1 ml Wasser. 

2) Fettsaureldsung: 1 xx^ Dodecansaure in Iml Wasser. 

3) Ketonl6sung: 1 nag 2^%4>4*-TctrahydroxybciizopheDO» in 1 ml Wasser, 
Die Reaktion wird durch Zugabe von Ldsung 4) (Oxidationsmittel — > H2O2) 
gestartet; es werden 3.3 mg HaOa (30%ige Ware) in 0. 1 ml Wasser zugegeben und das 

40 Voiumen znit vorgewSrmten Abwasser auf 200 ml aufgefiUIt.» 

Die Reaktion wird fiir Ibis 4 Stunden foitgefihrt^ vorzugsweise 2 Stunden. 
Danacfa wird das Abwasser entweder nor filtrieit, fiitiiert imd mit 0.2%/0«2% oder 
0.5%/0.5% Ahimimumsilifatlosung/ Natjumahnninatldsung, jeweils 10 Gew.%ig gefiiUt im 
Verglcich •gnim unbdumdeUen NuSweit. Das t ignin^ welches normalerweise im 

45 Schleifereiwasser ohne Behandlung im Bereich von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter 
vorbanden \a. wird durch photometrische Bestimmung bei 280 nm quantifiziert . Die 
Abnahme des Lignins ist ein Mali ffir die CSB-Reduktion und fiir die Effiziens des Sy^ems. 
Die Eigcbnisse sind in Tabelle 2 zus&mmonge&At. 



30 
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ohne Bdiiandhmg 
(fihriert) 



RestUgnin n. 2Std. (0-Wert = 600 tog /Liter) 
CSB 
SOOmg/I 



15 



ohne Behandhmg 


720mg/l 


(filtriert/gefiHt*) 


mit Behandlimg ( Lipase) 


100 mg/i 


(filtriert/gefSnt*) (mit Polynx Kat.) ** 


VergleichsbeliaQdluzig: 


170 mg/1 


mit 25000 RJ Laccase 


pro Liter Abwasser 




(filtrierygefillt*) (nnt Polym, Kat.)** 




mit Behaudlung (L^ase) 


220 mg/1 

1 rrtrr/1 


(filtrien/geant*) (otrae Polym. Kat.) 
ZDit Behandlunf^ 



25 



(filtrien/gefiUt*) 

mit PoIym_Kat** (Humicola Lipase) 

(Versuch: Pclymerisieningund/oderModifizieTungvon Lignin /siclie unten) 



30 



*gezeigt sind nur die 0,5%/0.5%-FaHungen 
PolymerisationskataK'sator 



DDO Einsatz bei dcr Herstetlung vo^ LigninlSsungen Oder Gelen, von entsprcchenden 
35 Bindern/KJebern iind von HoiTverbundstoffen 

Da auch in dieser Anwendung kein Ligninabbau erwunscht ist^ sondem dne 
Aii^olymeri^enmg und/oder Modifizienmg von Lignin odcr ligmnentbattenden 
MateriaHen, wird das erfindungsmafiige Enzym-Komponenten-System (ECS) mit geringem 
40 Zusatz von Polymerisationskatalysatoren eingesetzt. 

Da es sicb heransgestellt hat, dafi die Polymerisation von Lignin in Z.B. HoIzschlijG&bwasser 
(Schleifereiabv^asser) ein gutes System zur Beurteilung von genereller Polymerisierungs- 
eigenscbafi audi fuf den Anwendun^STweck ats Enzym-Kompanenten-System (ECS) bei 
45 der Herstellimg von Lig?iinldsimgen oder Gden, von ent^rechenden Bindem/Klebem und 
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von HolzveibvndstoflE^ darstelleax kann, warden als Versucbe dex glei<^e Versuchsansatz 
wie bei dcu Abwasserversuchen gewahlt. 

Dabei ist aus den oben genamueaPatentschriftea WO 94/ 01488, WO 93/25622 imd WO 
93/23477 und DE 3037992 C2 bekannt, daB z.B. ba der Herstellirag van particle board** 

5 dex durct Polymeiisation vnd Losea von lignin hergesceUte Binder durdi Sprayen in einex 
Meage von ca. 40 bis 100 g pro kg Holzfasermaterial auf dieses au^ebracht wird und das 
entspechende Pressea des Materials bei einom Dnick von ca. 20-40 kg/cm^ fiir ca. 2-4 
Mimiten bdL Erhohung der Temperatur von ca, 35 auf 190 °C innerhalb von ca, 20 
Setainden erfolgt, Dabei konnm allerdings auch die beim Pressen notigen I>rucke und 

10 Ten^eraturen wesentlicJi geringer sein, und eine nachfolgende Aushartung des 

Binder/Ho^fasergemisches durch wdtergehende enzymkataiysierte Reaktionen eiwunscht 
sein. 

Zur Beuiteilung der Polymerisaiionseigensdiaflea des ECS fur diesen Anwendungszweck 
wird - wie oben erwahnt - das oben beschriebene Ligninentfernungssystem aus 

1 5 Schleifer^bwasser als ModeDsystem verwendct. 

Als dne Koti^onente des erfindongsmaBigen Enzym-Kon^jonenten-Systems (ECS) wird 
Enzym, bevorzagt Lipase aus Huoiicola lanuginosa, in einer Konzentration von 0,05 bis 
50 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt 0.05 mg bis 10 nag Enzympro Liter Abwasser 
(entsprcchcnd ca, 250 bis 50000 lU pro Liter Abwasser) eingesetzt ( 1 lU hydrolysiert 1 

20 iiAqiuvalent Fettsaure von einem Triglyccrid in Ih bei pH 7.7 und 37 * C). 

Vorzugsweise wird die Behandlung des Schleiferci-Abwassers durch das erfindungsmafiige 
Enzym-Komponenten- System in Gegenwait von Sauersioff oder Lufl bei Normaldruck bis 
leichtem Oi-Uberdmck und in einem pH-Bereich von 2 bis 11, vorzugsweise pH 3-6, bet 
einer Ten^jeratur von 20 bis 95°C, vorzugsweise 40 - 95**C durchgefiaut. 

25 Als weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise H^Oj in einer Konzentration 
von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser (I00%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 mg 
pro Liter Abwasser zugesetzL 

Als weiterer Faktor werden Fettsauren in Ein- oder Mehrzahl, bevorzugt bis C26, 
besonders bevorzugt €« bis Cj^ ganz besonders bevorzugt Tetradecansaure oder 
30 Dodecansaure in einer Konzentration von 0,05 bis 200 mg pro Li^er Abwasser^, bevorzagt 
in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro liter Abwasser eingesetzt 
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Als weitercr Faktor werden Ketone , bevorzagt z,B, Benzophenone in einer Konzentration 
von 0.05 his 200 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt in eiaer Konzentration von 0.05 50 
mQ pro Liter Abwasser eingesetzt. 

Desweitercn werden zur Steigerung der Effirieaz des Verfehrens, wie oben bereits erwahnt, 
Polytncrisationskatalysatoren ringesetzt, meist^as phenoHsche Substanzen 
bzw- Pojycyclen nrit melxreren oxidi^aren Hydroxylgruppemn, Mer bevorzugt 
Puzpurogal&D. 

Diese Sabstanzen werden m einer Konzentration von 0.005 bis 200 mg pro Liter Abwasser, 
bevorzugt m einer Konzentration von 0.005 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 



Zu 190 ml Schleiferei- Abwasser werden nach Einsteliung des Wassers auf pH 8.5 und 
Vortcmperiexung des Wassers in einem entsprechenden doppelwandigen Reaktionsgefafi auf 
45 C fblgende Ldsungen gegcben: 

1. Enzmlosung Lipase (Hnmicola lanuginosa): Img in 0,1 ml Wasser. 

2) Fettsaurelosung: 1 mg DodecansSure in Iml Wasser, 

3) Ketonldsung: 1 mg 2^%4^4'-TetrafaydroxybenzopbenoD in 1 ml Wasser. 

4) Polymerisatiotjskatalysator: 0. 1 mg Parpurgallin in 0. 1 ml Wasser. 

Die R^aktion wird durch Zugabe von Ldsung 5) (0?ddationsmittel — > ttzOj) 
gestart^; es werden 3.3 mg H2Q2 (30%ige Ware) in 0. 1 ml Wasser zugegeben und das 
Volumcn vait vorgewarmtem Abwasser auf 200 ml air^efiiUt. 
Die Reaktion wird fur Ibis 4 Stunden fbrtgefiihit, vorzugsweise 2 Stunden. 
Danach wird das Abwasser entweder nur filtriert, filttiert und mit 0.2%/0.2% oder 
0.5%/0.5% AlnminTUTTisii Ifatlosung/ Natinraalumiaatlosang, jeweils 10 Gew.%ig gefiillt im 
Vetgleich zum imbeiiandelten Nulhvert. Das Lignin, welches normalerweise im 
Schlei&reiwasser ohne Behandlung im Bereicb von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter 
vorbanden ist wird durch photometrische Bcstimnmng bei 280 nm quantifiziert . Die 
Abnabme des Lignins ist ein MaC ftir die CSB-Reduktion und fur die EflBbdens des Systems. 
lAe Eigebnisse sind in Tabelle 2 zasammengefa0t 



IV) Einsatz als en:^watisches Deiaksystem 

Aiicih bei dieser Anwendung ist kein Ligoinabbau erwunscht , sondem etne 
QueilbeexnfiuBung der ligninhahigen Fasem zum Losldsen der anhaftenden 
Dnick&rbpardkel ahnlich der Widaing der Natronlauge beim konventionellen chemischen 



Dem erfindtmgsmafiigen Enzyn>*Konq>oneiiten-System (ECS) werden neben dea 
ubiichm Kon]|)onent^ wie Lipase, O^ddationsmittel, FettsSure und Keton eine Reihe von 
phenoEschen Substanzen zugcsetzt, die bei der Anwendung: Abwasscrbehandlung bzw. 



Deinken. 
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lagninpol^ixiensatioB/ModifikHtion als Polymerisationskatalysatorea dieaea. Hiec 
wurde liberraschendenveise gefimdea, dafi diese Substaii2«a den pH-Wert des Enzym- 
v/irkoptimums vexscbi^eu und die Perfbtmance verbesssem koun^, 
Ebenso wurde ubcrrasdifinderweise gefimden, dafi der Zusatz von Reduktionsttdtteliif 
vorziigsweise DiOucnit Oder Bisulfit die Farbablosungseffidenz steigem kazm 

AIs eine Kon^oneiite des erfindimgsnufiigen Enzym-Koiiq)oneateii-Systeins (ECS) wird 
Fjiry m ^ bevoizugt Lipase aus Humicola lanuginosa, in extier Konzentratiou vou 5 bis 
500 mg pro kg lutro Alzpapier, bevoizugt 5 mg bis 1 00 mg Eazym pro kg lutro Akpapier 
(eatsprechend ca. 23000 bis 500000 lU pro kg AlQ)apier) eingesetzt ( 1 lU hydrolysien 1 
^Aquivalent Fettsaure von etnem Triglycerid in Ih bei pH 7.7 und 37 C), 
Vorzugsweise wird die Bchandlong des Altpapiers zur £nt&mung der Dmck&rbpanikel 
durcb das erfindungsouBige Enzym-Korcponenten-System in Gegenwan von Sauerstoff 
odcr Luft bei Noimaldnick bis leicbtem Uberdruck (maximal 2 bar) und in einera pH» 
Bereich von 7 bis 1 1, vorzugsweise pH 7-9, bei etner Temperatur von 20 bis 95**C, vor- 
zugsweise 40 - 95^C durchgefuhrt. 

Al$ weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise H2O2 in ^er Konzentration 
von 5 bis 5000 mg pro kg AUpapier (100%ige Ware), vorzugsweise 5 bis 1000 mg pro kg 
Altpapier zugesetzt, 

Als weiterer Faktor werden Fettsauren in Ein- oder Mehrahl, bevorzagt Co bis C26, 
besonders bevorzugt Cg bis Cu, ganz besonders bevorzugt Tetradecansaurc oder 
DodecansBuxe in ciner Konzentration von 5 bis 2000 pro kg Altpapier. bevoraigt in 
einer Konzentxation von 5 bis SOO mg pro kg Altpapier eingesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Ketone , bevorzugt z.B. Benzophenone in einer Konzentration 
von 5 bis 2000 mg pro kg Altpapier, bevorzugt in einer Konzentration von 5 bis 500 mg 
pro kg Altpapier eingesetzt. 

Desweiteren werden zur Steigerung der EfSzienz des Ver&hrens die oben erwahnten 
Verbindungen eingesetzt, wie phenolize Substanzen bzw. Pofycycien mit mehieren 
oxidierbaren Hydroxylgruppen , bevorzugt z.B. Bi^henol A 

Diese Sub^anzen werden in einer Konzentration von I bis 2000 mg pro kg Akptqpier, 
bevorzugt in einer Konzentration von 1 bis 500 mg pro kg Altpapier eingesetzt. 
Dew^iercn werden ReduktionsmittcX eingesetzt mic Voncug Na-Dkhionxt odex Ka-Bbulfit 
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in dner Konzentration von 0, 1 bis 1000 mg pro kg Altpapier, bevoraigt in einer 
Konzentration von 0, 1 bis 200 nag pro kg Altpapier. 

Zur Sammiimg der I>ruck&rbpartikel werden liandelsablxche Detcargentien als Sainraier 
5 eingesetzt, bevorzngt Incopur-Typen, zM. iacopur RSGA in einer Konzentration von 1 bis 
5000 nag pro kg Altpapier, bevorzugt von 1 bis 1000 mg pro kg Altpapier, 
Ebenso konneaa zur Verstirkong der Ablosewirkung bei manchen 
AltpapxerzusaimxiensetzDngen wcitere Enzyme wie Cellulasen und/oder Hemicellulasen 
(z^, Xylanase und/oder Mannanasen etc.) und/oder Pektinasen imd/oder Oxiodoreduktasen 
1 0 zugesetzt werden. 

Im fblgenden wxrd die Erfindung durch Beispiele naher beschrieben: 



15 Beispiel 7 

Ca. 10 kg Wasser (vorgewarmt auf ca, 45 werden in den Pulper einer Lamort- 
Labordeinking-Anlage gegeben und der pItWert mit Natronlauge {und /oder 
Schwefelsaure) 

50 so eingestellt daB nach Zugabe von 1.5 kg lutro Altpapier ( 50% Zeitung» 50 % DlustrierteX 
die in in ca. 2 x 3 cm groBe Stucke gesdmitten wurden und 

der weiterhin zugegebenen Systembestandt^e ein pH-Wert von 8.0 bis 8. S resuttiert, 

Diese Systembestandteiie (pro kg lutro Altpapier) sind: 
25 a) 500000 lU lipase von Humicola lanuginosa pro 100 ml Leitungswasser, 

b) O.lg Dodecatisaure pro 100 ml Leitiingswasser, 

c) 0, Ig Benzophenon pro 100 ml Lehungswasser, 

d) 0. Ig Bispfaeool A pro 20 ml 0. 1 mol NaOH, 
^) 0.02g Na-Bisulfit pro 10 ml Leitungswasser^ 

30 f) 0.5g Incopur RSGA pro 1 00 ml Lditungswasser^ 

8) Ig (30%ige Ware) liO:2 pro 100 ml Leitungswasser (wird zoletzt zugegeben) 

Der Puj^er wird nach Zugabe der Systembestandteiie a bis g wShrend der Zugabe des 
Altpapiers gestaitet. Danach wird mit ca. 45^C wannen Leitungswasser die 
35 Gesamtwasserxaenge von 15 kg eingestellt. Der Pulpvorgang wird fiir 
10 Mimiten fortgefubrt. 

Danach wird der Faserbrei zur weiteren Reaktion in ein WannbaltegeJ^ tlbei£llm und 
bei ca. 40-45 X fiir 15 bis 45 Mumten inkubiert. 

100 g atro Stoff werden (nach dieser inkubation) in einer Voith Flotationszelle auf ca. 20 1 
40 Gesamtvolumen mit Leitmigswasser (45 ^C) auJ^eiuUt und ISr 10 bis 20 Minuten flotiert. 
Der Gutstoff wird abgelassen imd von den daraus gefertigten Sohlen nach Txockxnmg in 
dnem handelsQblidieti Blattbildner die ISO WeiBe und Helligkeit bestimmt 
Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. 

45 
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Beispiel 8 

Wic Beispiel 7 : aasteUe des crfindungsgcmaBen En^ymkomponcntcnsystcm (ECS) 
wird nur Wasser eiugeset&t. 
5 Tabdle 3 zdgt die Ergebnisse 

Beispiei 9 

Ca. 1 kg Wasser (vorgewannt auf ca. 45 werden in emeu Teigknrter gegeben und der 
10 pH-Wert mil Natronlauge (und oder Schwefedsauie) so dngesteDt daB nach Zugabe von 
150 g lutro Altpapier ( 50% Zeitung, 50 % mustrierte), die in in ca. 2 x 3 cm groBe Stfloite 
goschnitten wurden imd der weiterhin zugeg^enm Systembcaandteile em pH-Wert von 
8.0 bis 8,5 resuhiert. 

15 Diese Systembestandteile (pro lOOg Intro Altpapier) and: 

a) 5000nj Amidase von Pseudomonas aeroginosa (Sigma A 6691) pro 100 ml 
Leitimgswassex, 

(IIU = Umsatz von l}imol Acetamid und Hydroxylamin zu Acetohydroxamsaure und NH3 
pro Tnm bei pH 7.2 und 37 °C) 
20 b) O.Olg Dodecansaure pro 100 ujl Leitungswasser, 

c) O.Olg Benzophenon pro 100 mf Leitungswasser, 

d) 0.01 g Bisphenol A pro 20 ml 0. 1 mol NaOH, 

e) 0.002 g Na-Bisulfit pro 10 ml Leitungswasser, 

f) 0.05 g Incopur RSGA pro 100 ml Leitungswasser, 

25 g) 0, Ig (30%ige Ware) U2O2 pro 100 ml Leitungswasser (wird zuletzt zugegeben) 

Der Teigkneter wird nadi Zugabe der systemkon^oneneten a bis g wahrend der Zugabe des 
Altpapiers gestartet. Danach wird mit ca. 45°C warmen Leitungswasser die 
Gesamtwasserxoenge von 1.5 kg eingestellt. Der Pulpvorgang wird fiir 10 Minuten 
30 fortgefOhrt, 

Danach vwrd der Faserbrei znr wefteren Reaktion in ein Warmhak^efiB labeffahn und 
bei ca. 40-45 "C fur 15 bis 45 Minuten inkubiert. 

100 g atro StoflFwerdcn (nach dieser lokubation) in einer Voith Flotationszelle auf ca. 20 1 
Gesaiotvolmneii mst Leitungswasser (45 ^C) auJ^efullt und fur 10 bis 20 Minuten flotiem 
35 Der GutstofiTwird abgelassen und von den daraus gefertigten Soblm nach Trockaung in 
einemhandelsubfichen Blattbildner die ISO Weifie und Helligkeit bestimmt. 
Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. 
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Beispid 10 (Chemkcher Ansatz) 

Ca, 10 kg Wasser (vorgewarmt auf ca. 45 C^) werdea in den Pulper eincr Lamort- 
I^bordeixikmg'Aalage gegeben imd 1.5 kg lutro Altpapier ( 50% Zextong, 50 % 
5 nhistrierte)) 

die in in ca. 2 x 3 cm groAe Stucke gesclmitten warden, werden nach Zugabe folgender 
ChemikaHen (bezogeo auf hitro Stoff zugegeben): 

1) 0.8 Gew.% Seife (DR 3 Henkel) 

2) 3,5%Wasserglas 

10 3) 2% Natrcmlavige (100%zg) 
4) l%H2O2(100%ig) 

Der Pu^er wird schon wShread der Zugabe de$ Altpapiers gestartet Danach wird mit ca. 
45^C warmen Leittmgswasser die Gesamtwassenneage von 15 kg eingestdlt. Der 
Pulpvorgang wird filr 10 Mimiten fortgefuhiL 
15 Danach wird der Fasexbrd zur weiteren Reaktion in ein Wannhalteg^i^ abeifuhit imd 
b« ca- 40-45 fur 15 bis 45 Minuten inknbiert. 

100 g atro Sto£r werden (nach dieser Ihkubation) in einer Voith Flotationszelle auf ca. 20 ) 
Gesamtvolumen mit Leitungswasser (45 ^C) au^efUIlt und fur 10 bis 20 Mimiten flodcrt. 
Der Gutstoff wird abgelassen und von dm daraus gefercigten Sohlen nach Trocknung in 
20 einem handelsubfichen Blattbildner die ISO Wesfie und HeOigkek bestiimnt. 
Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. 



TabeUe 3 



25 


System 


%lSO WciCe 




Qur Wasaer 


51 


30 


Chemisches 
System 


61 




ECS/Lipase 


58*5 


35 


ECS/AmidAse 


57 


40 


Vergleicfassysteni : 
Laccase (800000 lU/kg 
Altpapier 4* Bi^henol A-f- 
Na-Bisulfit (OA hrw 0-02g/kg 
Altpapier), weitere Bedingnngeii, 
siehe WO 91/ 14S20? WO 92/ 20857 


55^ 



45 



50 
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V) Einsatz ak Oiudationssystem i» der organischen Synthese 

Aos der Vidzabl der EinsatzcndglicbkexCea des erfiudmigsgeiJoaBai Enzym-Koniponexitea- 
Systems (ECS) wie Hydroxylienmgsrcaktioiieii, Oxidation von ungesattigtcn AliphiXm^ 
5 Baeyer-Viliiger Oxidationeo, Oxidation von Heterocycleu, KoMcnstoff-Kohlenstoff 
Dehydiogenierungeix, andere Oxidationsreakdonea soil als beispielbafi die Oxidation von 
Alkohokn zu Aldehyde und von aromatisdieix MelJiylgn:5>pea zu Alddiyden audi im 
nadbfalgenden Bdspiei beschxieben wexden. 

Ans dex Literatur ist bekannt, dafl diese Rjeakdonca nut der Oxidoreduktase Laccase imd 
10 einem Mediator wie ABTS {Z^2^'A23no-bisi3'0Oiyl-h€nzo mdglicb 
ist: 

T. Rosenau et al; Syntiietic Commimications, 26 (2), 315-320, (1996); A Potthast al.; J. 
Org, Chem., ( 60), S. 4320*4321, (1995). 

Das eifiadungsjnaBige Verfahren hat bauptsllchficbL gcgenuber diesen Ver&hren den Vorteil 
15 der geringeren Kosten und der besseren Performance v.a, auch bezogen auf (tie Kostea* 

Als erne Komponente des erfindungsmaBigen Enzym-Komponenten-Syscemfi (ECS) wird 
"EsiiZyuXy bevorzugt Lipase aus Hunncola lanuginosa, in einer Konzeatradon von 0.05 
bis 5 mgpro 10 mmolar Subscrat, bevorzugt 0.05 mg bis 3 rog pro 10 mmolar Substrat 
20 (entspreohend ca. 250 bis 15000 KJ ) emgesetzt ( 1 lU hydroiysicrt 1 (lAquivalent Fettsaure 
von einem Trigiycerid in lii bei pH 7,7 und 37 * C). 

Voxzugsweise word die OxidationsreaJktion durcih das erfindungsmMSige En^m- 
Komponenten- System m Gegenwart von Sauerstofif oder Luft bei Nonnaidruck bis leiditem 
02-Uberdiuck und in einem pH-Bereich von 2 bis 1 1, vorzugsweise pH 3-9, bei einer 
25 Teniperatur von 20 bis 95''C, vorzugsweise 40 - 95*0, und einer Substrotkonzentration von 
5 bis 100 mmolar, bevorzugt bei ^er Substratkon^entratioQ von 5 bis 50 mmolar 
durchgefuhrL 

Als v/eiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise tiiO^ (lOOige Ware) in einer 
Konzentratlon von 0.05 bis 100 mg pro 10 mmolar Substxat voi23ugsweise 0,05 bis 30 mg 
30 pro 10 mmolar Substrat zugesetzt 

Als weiterer Faktor werdeai Fettsiuren in Ein- oder Mehrzahl, bevoizugt Cg bis C26, 
besonders bevorzugt Cs bis C16, ganz besonders bevormgt Tetradecansaure oder 
DodecansSure in dner Konzencration von 0,05 bis 100 mg pro 10 mmolar Substrat. 
bevorzugt m emer Konzentradoii von O.OS bis 30 mg pro 10 mmolar Substrat emgesetzt 
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Als wdterer Faktor werdeti Ketone , bevomigt z.B. Benzophenone 

von 0.05 bifi 100 ui0 pro 10 mmolar Subetrat, bevorza^ft in emer Konzentration von 0.05 bi£ 
30 mg pro 10 mmolar Substrat exngesetzt. 

s Im folgenden wd die Erfindimg an Hand von Beispielen naher eriavtert 

Beispiel 11 (Oxidation von Bett2ylalkoliolen za Aldebyden) 

10 In einem 250 ml Reaktionsge^A werden za 50 ml 0. 1 molarem Acetatpufier pH 4.5 
folgende Kon^onezrtBn gegeben: 

1) p-Methoxyb^i^Ialkohdl in 30 ml THF (im Gesamtvolumen 20 mmolar) 

2) 2 tng Lipase aus Humicola lanuginosa 

3) 5 mg Dodecansaure 
15 4) 25mg Benzophenon 

Die Reaktion witd gestartet durch Zugabe von 12.5 mg H2O2 (30%ige Ware) und 
Jffir 12 bis 24 Std. fortgefiihit. 

Ks werden dam 0.5 ml Reataionslosmig entaommen mit CHiCla extrahieit und der 
Gehak an p-Metho)cybenzaldehyd mittels GC oder GCMS bestimmt. 
20 Die Eigebnisse zeigt Tabelle 4. 



Betspiel 12 (Oxidation van aromatischen Medrylgmppen zu Aldehyden) 

In einem 250 ml Reaktionsgefafi werden zu 50 ml 0. 1 molarem Acetatpuffer pH 4,f 
fblgende Konoponcnten gegeben: 
30 1) Toluol in 30 ml THF (imGesamtvolmnen 20 mmolar) 

2) 2 mg lipase aus Humicola lanuginosa 

3) 5 mg Dodecansaure 

4) 25mg Benzopfaenon 

Die Reaktion wird gestartet durch ^gabe von 12.5 jng H2O2 (30%ige Ware) und 
35 fiir 12 bis 24 Std. fbrtgefuhrt. 

Es werden dann 0.5 ml Reaktionsl<)Sung entnonoonen mit CH^Cl? extiaMen und der 
Gehalt an Benzaldehyd naittds GC oder GCMS bestimmt 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 4. 
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TabeUe 4 



10 



20 



Substrat 


Oxidiertes Substrat 


% Umsatz 


p-Methoxy- 
(Lipase) 


p^Metboxybexizaldebyd 


98 


p-Methoxy- 

benzylalkohol 

(ABTS/Laccase) 


p-Metboxybcnzaldehyd 


90 


Toluol 
(Lipase) 


Benzaldehyd 


98 


Toluol 

(ABTS/l^ccase) 


Benzaldehyd 


92 



25 



30 



35 



40 



VI) £msatz bei der Kobleverflussigang 

In den letzten Jahren wurde der Einsatz vou WeiBfiulepilzfia bei der Vcrflussiguiig 
von Braun-und Stcinkohle untersucht und die generellc Mogliclikeh bestatigt. 
Die Patentanmeldimgen WO 94/ 295 10 und WO 96/ 18770 haben ebenfeUs die 
generelle Moglichkcil des Einsatzes von pilzfreien Systemen njittels Oxidoreduktasen 
und ^eziellen Mediatoren au%ezeigt. 

UberraschendeTweise konnte auch fur das eifindimgsmafiige Enzym-Koroponenten- System 
(ECS) dessen Einsetzbarkeil zum „Verfussigett" des li gnin a hnl ichen dreidimensionalen 
Netzweiks von polycyclischen, aromatischen Ringsystemen von Braun* oder Steinkohle 
nacbgewiesen werden. 

Als eine Koxnponente des erfindungsmSfiigea Enzym-Komponenten-Systems (ECS) wird 
Enzym, bevorzugt lipase aus z.B. Himjicola lanuginosa, in dner Konzentration von 0.05 
bis 20 mg pro g atro gemablener Braunkohle, bevorzugt 0.05 mg bis 10 mg Enaympro g 
Kohle (enisprechend ca. 250 bis 50000 lU ) eingcsetzt ( 1 lU hydroJysiert 1 fiAquivalent 
Fettsaure von einem Triglycerid in Ih bei pH 7.7 und 37 C), 
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Vorzagsweise wird Behandlung der Kohle diirdi das erfindimgsniafiige Eazym- 
Kox&poneatea-System m Gegenwart von SauerstofiF oder Luft bei Normaldruck bis leichtcm 
Oi-Uberdruck imd in einem pH-Berach von 2 bis 1 1, vorzugsweise pH 3-9, bei einer 
Temperatur von 20 bis 95**C, vorzagsweise 40 - 95°C, und dner StoflEaichte von 0,5 bis 40 
5 % durdigefiihrL 

Ein fiir den Binsatz von BnzymsD ungewotmlicher imd uberrasdieader Befund ist, daB 
beim Einsatz des erfindungsgemaBen Enzym-Konqjonenten- Systems eine Steigenmg der 
Stoflfdichte eine crhebKche Steigenmg der Performance ennfiglicta. 
Axis okonomischen Griinden bevorzugt wird ein erfindnngsgemlBes Verfehren bei 
IQ Stoffdichten von 4 bis 35 %^ besonders bevorzugt 4 bis 1 5 % duxdigefahit. 

Als weiterer Fafctor wird als OxidAtionsmittel vorzugsweise H2O2 in einer Konzentration 
von 0,05 bis 100 mg pro g Kohle (100%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 rag pro g 
Kohle zugesetzt. 

15 Als weiterer Faktor werden Fectsauren in Ein- oder Mehizahl, bevorzugt bis C26, 
besonders bevorzugt Cs bis C16, ganz besonders bevorzugt Tetradecansaure oder 
DodecansSure in einer Konzentration von 0.05 bis 100 mg pro g Kohle, bevorzugt in einer 
Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro g Kohle eingesetTt. 

Als weiterer Faktor werden Ketone , bevoizngt z.B- Benzophenone in einer Konzentration 
20 von 0.05 bis 100 mg pro g Kohle, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro 
g Kohle eingesetzt. 

Die Erfindung ist im folgenden Beispiel naher erlSutert: 

25 

Beispiel 13 

Enzymatische Kohleverflussigung 

5 g atro Bramikohle oder Steinkohlc (PartikelgroBe ca. 200 bis 500 m) werden zu 

30 folgenden Losungen gegefaen: 

A) 20 ml Leitimgswasser werden mit 5mg Tetradecansliare, 25 mg Benzophenon nnd 
12.5 mg H2O2 (30%ige Ware) pro g Kohle unter Rnkren versetzt, der pH-Wert mit 
Schwe^bSure und/oder Nauoulauge so emgcstellt, daB nach Zugabe der Kohle imd des 
Eaiytm pH 8 resuMert. 

35 B) 5 ml Leitungswasser werden mit 1 0 mg Lipase von Humicola lanuginosa versetzt 

(ca. sooooru). 

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben nnd auf 45 ml aulgefuflt. 
Nach Zugabe der Kohle wird fixr 2 nnn gemxxt. 

Danach wird der Stoffin ein auf 45°C vorgdidztes Reaktionsgefifl gegeben und unter 
40 Nomialdtiick fiir 1-4 Stunden inknbiert. 

Danach wird die entsprechcnd Komistenz-veranderte Kohle aus dem ReafctionsgeSB 
entnommen. 
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VU) i:insatz als Bleiclmiittel in Wasctamitteln 

Beitn Hinsatz des erfindmigsm^fiigen Enzym-Komponejitea-Syfitems (ECS) 
als Bleidurdttel in Waschmittelii wixd als eine Koixponcnte 

Enzym, bevoizugt lipase aus z.B. Eiumicola tamigmosa, iD eiaer Konzentratkm von 0*05 
bis 20 mg pro 100 ni Wasdilosimg, bevorzugt 0.05 mg bis 10 mg Enzympro 100 ml 
Waschldsung (entsprechend ca, 250 bis 100000 lU pro 100 ml Waschldsimg) dngesetzt ( 1 
lU hydrolysiert 1 fiAqiuvalent Fettsaure von einem Triglycerid in Ih bei pH 7,7 \md 37 C) 
VoTzugsweise wird die Bleiche durcli das eifindungsmafiige Enzym-Konxponenteii- System 
in Gegenwart von SauerstoflFoder Luft bci Nornoaldmck in einem pH-Bereich von 2 bis 12, 
vorzugsweise pH 3- JO, bei einer Ten?)eratur von 20 bis 95*C, vomigsweise 30 - 95°C 
durchgcfiihrt. 

Ats weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise H2O1 in einer Konzentration 
von 0.05 bis 50 mg pro 1 00 ml Wasdhlosung ( 100%ige Ware)^ vorzugsweise 0.05 bis 20 
mg pro 100 ml Waschldsung eingesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Fettsauren in Ein- oder MehrzsJbJ, bevoizugt C6 bis C26, 
besonders bevorzugt C& bis Ci6, ganz besonders bevorzugt Tetradecansaure oder 
Dodccansaure in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro 100 ml Waschldsung, 
bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bi$ 20 mg pro 1 00 ml Waschlosung eingesetzt. 

Als weiierer Faktor werden Ketone » bevorzugt z.B. Benzophenone in einer Konzentration 
von 0,05 bis 50 mg pro 100 ml Waschldsung, bevorzugt in einer Konzentration von 0,05 bis 
20 mg pro Waschlosung eingesetzt. 

Weiterc Komoonenten 

Zusatzlich kann das Bldchsystemphwolische Verfoindungen und/oder nicht 
phenolische Verbindungen mit einem oder mehreren Beinzolkemen enthaUea. 
Neben den oben erfindungsmMBig genannten Qxidationsmittehi sind besond^s 
bevorzugt: Luft, Sauerstof^ H^Oi^ organische Peroxide, Natriun^eiborat 
und/oder Natriumpercaxbonat, 
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Sauerstoff kaim mdb durch H,0. + Katalase o.S. Systeme in situ genexien 
werden odcr H,0, aus GOD + <aucose o.a. Systeme "in situ" geuerierl 
wenden. 



Bevoizagt wird femer ein kationenbildeildes Metallsalre enthaltendee 
MdirkomponentenbleichsyBteEOL Als Kationen w«!rden bevotzugt Fc^ Fc^ 
Mn^ Mn'^Mnn Cu^ Cu^ Ti^ Cer^ Mg^xmd Al^%erw«idct. ' 

Femer kann das Bleichsystem zusatzlich Polysacchaiide und/oder Protdne 
enthahen. Als Polysaccharide kommen Glucane, Mannane, Dextrane, Uvane, 
Pefctine, Alginate oder Pflanzengiunmis xrnd /oder eigene voa den Pilzec 
gebildete Oder in der Mischkultur nit Hefen produzierte Polysaccharide in 
Betracht. Als Proteine smd Gdantine, Albwnin u.a. einsetzbar. 
Hinzukonmiefl kSnnea Eiafechzuckcr, Oligomerzuckcr, Annnosauren, PEG. 
Polyethylenoxide, Polyethylenimiae und Polydimethylsiloxane. 

VeryirenduTiT' des Mehrkftfn ponent6i>!Rv«»<^« 

Verwendung finden kann das erfindungsgemaCe Mehrkomponenten^ 
20 bleichsystem in Kombination mit an sioh bekaanten waschaktiven 
Waschmittelbestandteilen bzw. Wascbmitteladditiven. 
Die ErEndung wird an Hand der nachfolgeaden Beispicle niiher eriautert: 

25 BeisDiel 14 

EittfluB des ECS auf teebeschtrmtEte Standardwollappen 
in if T I J . ^° ^ C fur 40 mm unter Rezqjrok-Schuttehi ( 120 ipm) inknWt 

Die Wasditeamg wird mit STW (SUmdud T.p WMer) bd M ° dHaiBesazI 
35 OO^^^^'S^ ' ""-P""'-'- '™ -d 6.5 :„8 H:0. 

the £rgebnisse sind in TabeUe 5 daigestellt. 

40 
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geisniel 15 

EinflxUi des ECS (Aixiidase) auf teebeschmuizte StandardwoHappcn 
In 100 ml Was«^6simg (im 300 ml Erlenmeyerkolben) wird je ein StoflQapp^ 
5 (5x5 cm) bei 40 * C fir 40 min xmter Rez^jrok-Schuttdn ( 120 ipm) inkubiert, 

Vor Likubationsbe^nn wird die Waschlosung oner zduumntttigen Temperaturanpasamg 
unterzogen. 

Die WascUosung wird mit STW (Standard Tap Water) bei 1 4 dH angesem, 
Als &izymdo^ge werden 1000 lU Amidase / 100 tnJ, 
10 ( IIU = Umsatz von lumol Acetamid uad Hydroxylamin zu Acetdbtydroxanasaure pro nrin 
bcipH7.2und37 ^C) 

2.5 mg Tetrad ecansaurc / 100 12,5 mg Benzophcnon /lOO ml und 6.5 mg H2O2 
(30%ige Ware) eingesetzt, 

Nadi AbgieUen der „Wasclilauge" wird mit kakem, starken Wasserstrahl 3x 
1 5 aufgefiiSt imd abgegossen. 

Die Ergebnisse sbd in Tabelle 5 dargescellt. 



TabeUe 5 





pH 


Weifiegrad 


HelKgkeitsgrad 


STWNulhveit 


4.5 


2.55 


2.3 


Vollwascfamittel 


10.1 


8.9 


6.15 


STW + ECS (Lipase) 


8.5 


7.5 


7.2 


STW + ECS (Amidase) 


8 


6.9 


6.3 


Fliissigwasclmunel -*- ECS (Lipase) 


8.5 


8.5 


8.0 



20 Vcrgleichsversuch: 

Flttssigwaschmiuel + LaccaseH* 5 6.5 6.0 

HOBT (Bedingungcn wie unter 
FCT/EP 96/ 02658; PCT/EP/94/ 
/01967 
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VII) Einsatz in der Bleiche/EtitfSrbung von Textilgewebexi 

Als dne Konq)onente dft$ erfittdirngsmftBigeii Enzym-Kon^nent en- Systems (ECS) beim 
Einsatz in der Bldche/Entfirbirag von Textilgeweben wird Enzym, bevotzugt Lipase aus 
5 2.B. Humicola lanuginosa, in einer Konzeatration von 0.05 bis 

10 mg pro g Denim, bevorzugt 0.05 ujg bis 5 mg Enzym pro g Demm (^tsprcdicnd ca* 
250 bis 25000 lU pro g Denim) cingcsetzt ( 1 lU hydrolysiert 1 fi Aquival^t FettsSure von 
einem Tttglycerid in Ih bd pH 7.7 und 37 * C), 

10 VoTzugsweise wird die Bleiche/Entfarbixag dxcrcb das erfindungsmalJige EnTym- 

Konq>onenteD-System in Gegcnwart vou Sauerstoff oder Lufl bei Normaldruck und in 
etnempH-Bereicfa von 2 bis 11, vorzugsweise pH 3-9, bei einer Temperatur von 20 bis 
95^C, vorzugsweise 40 - 95^C, und einer StofFdichtc voa 0,5 bis 40 % duxchgefuhxt 
Ein fur den Einsatz von Enzymen imgewohnliclier und iiberrascbender Befiind ist, daB beim 

15 Einsatz des erfindungsgemaDen Enzym-Kon5>onentcn- Systems eine Steigenmg der 
Stoffdichte eine erhebliche Steigenmg der Perfonmnce ennoglicfaL 
Aus dkonomiscben GrOnden bevorzugt wird cin erfindungsgemaBes Verfahren bei 
StoflEdicAtCT von 4 bis 35 %, besonders bevorzugt 4 bis 15 % durcbgefiilm. 

20 Als wdterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise H2O2 in einer Konjsentration 
von 0.05 bis 20 mg pro g Denim ( 1 00%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 1 0 rag pro g 
D^iim zugesetzt. 

Als weiterer Faktor warden Fettsaurea in Ein- oder Mehrzabl bevorzugt Co bis C26, 
besonders bevorzugt C9 bis C]6, ganz besonders bevorzugt Tetradccansaure oder 
25 Dodecansaure in einer Konzentration von 0.05 bis 20 mg pro g Denim, bevorzugt in einer 
Konzemration von 0.05 bis 10 mg pro g Denim eingesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Ketone , bevorzugt z^B. Benzopbenone in einer Konzentration 
von 0.05 bis 20 mg pro g Denim, bevorzugt in einer Konzentration von 0,05 bis 1 0 mg pro 
g Denim eingesetzt. 

30 

iMe Etfindung wird an Hand der folgenden Beispiele naher erlautert: 
Beispid 16 

35 

Bleidie mit ECS + Lipase 

Ih einen 200 ml Erlemmeyerkolben wird Ig Denim-gewebe gegeben (Stoffdichte 2%), 
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Der pH- Wert der Ldsung (Leitungswasser), die nadi Zugabe afler KotqponcoKai 50 mi 
uittfaBt, wird auf pH 6 mil 0.5 n H2SO4 voremgestcnt. 

Es werden 1 mg lipase aus Hunacola lauu^nosa, 0^ mg Tetradecansaure. 1 mg 
Benzophenon iind 2.5 nag H2O2 (30%ise Ware) pro g Denim zagegd>en. 
5 JDer Versach wird im Schuttelwasserbfld (200zpm), bd 45 X tmd einer Rcaktionsdauer von 
45 mux ausgefiihit, AastAlieUend wird mit Leitungswasser gewa^chea tmd das Gewebestuck 
an der Luft getrocknet. Dann wird die HeOigkext mit cinem Elrephogerat bestunmt. 
Die entspredhendein Werte sind TabeOe 6 za entnchmim 

10 Bflispiel 17 

Bleiche mit ECS Amidase 

In einen 200 ml Erlenxneyerkolbeti wird Ig Denim-gewebe gegeben (Stoj^iichte 2%). 
Der pH- Wert der Losimg (Leitungswasser), die nach Zugabe aller Koinpoiienten 50 ml 
15 um&Bt, wird auf pH 6 mit 0.5 n H}S04 voreingestellt 

Es werden 200 rU Amidase aus Pseudomonas aeroginosa (Sigma A 6691), 0.5mg 
Tetradecansaure, Img Benzophenon imd 2.5 mg H2O2 (30 %ige Ware) pro g Denim 
zugegeben. 

Der Versach wird im SchUttehvassexbad (200ipmX bei 45 ^'C imd einer Reaktionsdauer von 
20 45 iT^in ausgefuhit. AnscblieBend wird nut Leitimgswasser gewaschen und das Gewebestuck 
an der Lufi getrocknct. Dann wird die Helligkeii mit einem Elrephogeiat besdmmt. 
Die entsprechenden Werte sind Tabelle 6 zu entnehmen 
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System 



pH 



ISO WeiGe 



5 anbehandelte 
Probe 



4£ 



Laccase + 
Violursaure 
1 0 (Vergleichssystem) 



3-5 



13^ 



ECS System 
+ Lipase 



6,0 



16.9 



15 ECS System 
+ Amidase 



6.0 



14.5 



20 



Hypochlorid 



4,5 



(»d,) 



25 



30 



35 



Ztisatz von weiterco Faktoren zum ernndungsmaCigCtt Enzym-Komponenten- 
System (ECS) 

Fur alle gen^nnten AppliJcationen komien dem Eiizym-Kon5>oixenteti-Systcni (ECS) 
die aiis den Anmeldungen DE 198 2 1 263.1 und DE 198 20 947.9 bzw. PCT/DE 98/01313 
bdcazmten KonQponenten der enzymadschen Cbddationssysteme mit 
enzymwirkungsverstarkenden Verbindungcn zagesetzt werden, enthaltend: 

a) mindesteiis einen Oxidationskatalysator, insbesondere bevoizugt Enzyme 
wie Oxidoreduktasen der Klassen Ll.l. his 1.97 gemlB Intematicraaler 
EazymrNomenklatur Commitee of the International Union of Biocheoaistiy and Molecular 
Biology (Enzyme NoxMndature, Academic Press, Inc., 1992, S- 24-154) , besonders 
bevoizagt: 
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Celiobiose: axigcn- l-oxidoreductase (Cellobiose oxid^) l.UJtS, Cellobiose: quinone -1- 
oxidoreductase 1-1,5.1, Bilmibmoxidas© 1-33^, Cytodiromoxidase 1*93, Osdgenaseii, 
lipoxigenasea 1.13, 1.14, Superoxid-dismutase 1*15.11, Femo>ddase, z-B. Ceruloplaaaain 
1.163.1^ imd insbesondere bevorzugt Enzyme der Klasse 
5 1.10, die aiif Biphcaole imd verwandte Veibiiidungen wrkeo, Sie kataly^eren 
die Oxidadoxi von B4>heiiolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren fim^eren 
NAD*, NADP" ( 1, 1 0. 1), Cytochrome (1,1 0,2), Sauerstoff (1.10-3) oder aiidere 
(1, 10.99). Von diesen wiederum sind Engine der Kla&se L 10.3 ant SauerstofiT 
{Oj) als Akzeptor besonders bevorzugt. 

10 Von den En2yaien dieser Klasse sind insbesondere die Enz^yme Catechol 
Oxidase (Tyrosinase) (1.103.1)^ l^Ascorbate Oxidase (l*1033).O- 
Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (BeozoldiohOxigen 
Oxidoreduktase) (1.103.2) bevorzugt, wobei die Laccascn 
(BenzoidioUOxigen Oxidorcduktase) (1*103*2») insbesondere bevorzugt 

15 sind. 

Weiiethin besonders bevorzugt $ind die Enzyme der Gruppe 1. 1 L die auf ein 

Peroxid als Akzeptor wirken. Diese einzige Subklasse (1. 1 1 . 1 ) endiah die 

Peroxidasen. (lanz besonders bevorzugt ^d hier die Cytochrom-C 

20 Peroxidasen (1.11.1,5), Catalase (1.11»1*6), die Peroxidase (1.11-1.7) die 

lodid-Peroxidase (1.11.1.8), die Glutathione-Peroxidase (1.1J.I.9), die 

Chlorid Peroxidase (1.11.1.10)^ die L-Ascorbat^Peroxidase (1.11.1.11), die 

Phosphoiipid-Hydroperoxid-GIutathione-Peroxidase (l.ll«l,X2)> die Maagan 
Peroxidase (1.11.1.13), die Diaryipropan-Peroxidase (Ligninase, Ugnin Peroxidase) 
25 (1,11,1,14). 

b) nxindestens ein gee^netes Oxidationsmittel , 

c) mindestens einen Mediator ausgewaUt aus der Gruppe der 
Hydroxylamine^ Hydroxylamindcrivate^ Hydroxamsauren^ 

30 Hydroxamsaurederivate, der aiiphatischen, cycloaliphatischen, 

heterocyclischen oder aromatischen Verfaindungen^ die mindestens eine 
N-Hydroxy-^ Oxim-, N-Oxi-, oder NtN'-Dioxi*Funktion enthalten 
und/oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie 
Z.B. HydrazLde oder 1»2,4- Triazolidin* 3»S-dione (Urazole) 

35 und /oder mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie 
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Z.B. Hydantoixie 

und/oder miiidestens cincn Mediator aus der Gruppe der 
OxokohleostolTe. 



Desweiteren katm znxndcstens ein Medidtionsverstarker, ausgewahlt aus der Gruppe 



5 der Carbonylverttudungen, aliphatischen Ether, Phenolelhcr oder 01cfine(Alk^e), 
xmd/oder oamdesteofi ein Mediationsverstirker, ausgewahlt aus der Gruppe der oben 
genaimten Mediatoren des NO-, NOH-HRN-OH-Typs und/oder der Amide wie 
Hydrazide oder Urazole xmd/oder der Ixoide wie Hydantoine tmd/oder der 
Oxokohlenstoffe ehugesetzt werden, 
10 Ebenso kann mtndestens ein Mediationsverstarker, ausgewahlt aus der Gruppe der 
kationradikalbildende Substaiuen des Phenothiazintyps und/oder des Phenoxazintyps 
und/ Oder des (R=N-N=-R)-Typs* ( Z.B.ABTS), 

mid/oder von arylsubstituierten Alkohoien (Nichtphenole) wie z.B. Veratrylalkohol, 
und/oder Phenolabkommlinge wie p-Hydroxyciimainic acid, 2,4- DichlorphenoL, p- 

15 Hydroxybcnzol-Sulfonai, Vanilliu (4-Hydroxy-3-Methoxy-beiizaldehydX p* 
Hydroxybenzoesaure, 5-Aiiiiuo-2-Hydroxy-bca2oesaure (5-AirunosalyciIsfiure) 
und/oder Radikalkadonverbiodungen xiach „Wurster" (lit.: Augewandte Chemie, 91, 
1979, S. 9S2-997: Chem. Unserer Zeit, 12. 1978, S. 89^98; Rompp Chemie Lexikon 
,9. Auflage, 1995) und/ oder RadikalanioneiL, z.B. Semichinoiie* die bei der 

20 enzymatichen Oxidation von Hydrochinonen entstehen konnen, eingesetzt werden. 
* (N bedeutet Slicfcstofi; R bedeutet Reste) 

Dabei ist es wesentlich filr die Steigerxmg der Performance der Enzym/Mediatorsysteme 
durch die entspredienden Comediatoren, daB das Mediator/ Comediator-Verhaltnis 5000; I 
bis 5: 1 besonders bevor^wgt 500: 1 bis 5: 1 bctragt, wahrend das Vethaltnis beim 
25 gleicbzeitigeu Exnsatz von mehreren Mediatoren und Comediatoren innerhalb dieser 

Mediator- bzw. Comediator-konzentrationen von deo jeweiHgeQ Kombinationen abhangt 

Diese eilQndungsgemSfien enzymatischen Oxidationssysteme enthalten mindescens ein 
OxidationsmxtteL Als Oxidationsmittel k6imm bei^ielsweise Luft, SauerstoflE; Ozon, 
30 Pero>dd-verbinduogen wie H2O2, organischc Peroxide, Persauren wie die Peressigsaure, 
Perameisensaire, Perschwefelsawre, Persalpetersiure, Metachlorpcroxibenzoesaure, 
Perchlorsiure, Perverbindtmgen wie Perborate, Percaibonate^ Persul&te oder Sauer- 
stofBpezxes und deren Radikale wie OM-Radikal, OOH-Radikal, OH^-Radikal, Superoxid 
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(O^^), Dioxygeayl- Kation (Oi**^, SiixgiiiettsauerstoflE; Ozonid (O3 'X Dioximie, Dioxxtaiie 
Oder Trcmy Radikale eingesetzt werdeQ. 

Die entsprechenden bevorzugten Media tor/Mediationsverstarkcr- Substanzen nacb 
den Formeln I bis XXH und entsprechende weitere Mediatinn sverstarker- 

5 verfaindmigen sind in Appendix IV md in Appendix IV^ dargesteUt* 
Tin folgenden ist an Hand eiacs Beispiels fur die enzyxnatiscbe ZeUstoffbleiche 
die fiir xsiandie Zellsco&oxten mogHdie Performanceverbessenmg duicli die Kombination 
des eifmdungsmafiigen Enzym-Koi»ponenteii-Systeins (ECS) imd der oben beschriebenen 
eiiTymatiscben Oxidationssysteme mit enaymwiricirngsverstarkendeu Verbindungcn 

10 dai^gestellt: 



Beispiel 18 

(Enzyme: Li^ase/Laccase) 

15 

£nzymati$che Bleiche von Softwood (SolfatzeUstofi) 

5 s atro ZellstofiT (Softwood O2 delignifizicrt), StoflSiichte 30% (ca. 17 g &udit) werden zu 
folgenden Losungett gegeben: 

A) 20 mi Leitimgswasser werdeu tnit Img TetradecansSure, 5 mg Benzophenon und 2.3 
20 mg H2O2 (30%ige Ware) , 37|i Mol Violursaure + 0.37 jiMoI 4*tert.-Buty]urazol pro g 

ZellstoflFimter RQhren versetzt, der pH-Weit mx 0,5 mol/1 H2S04-Lsg. so eingcstellt, dafi 
nadi Zugabe des Zellstoffs und des Enzyms pH 5 resultieit. 

B) 5 ml Leitungswasser werden mit 5 nag Lipase von Humicola lanuginosa 

(ca. 25000IU) und mit der Menge Laccase von Trametes versicolor versetzt, dafi eine 
25 Aktivitit von 15 U (1 U = Umsatz von 1 pmol ABTS/min/ml Enzym) pro g ZellstofiT 
resultten. 

Die L5sui)igea A und B werdeu ^sammen gegeben und auf 33 ml aufgefiiUt* 
Nach Zugabe des Zellstofies wird fur 2 njin mit einem Teigkneter gemixi. 
Danach wird der Sto£f in ein auf 45°C vorgebeiztes Reaktionsgefafi gegeben und unter 
30 Norcoaldiuck fur 1 - 4 Stunden iukubierL 

Danacb wird dex Stoff iiber einem Nylonsleb (30 pm) gewaschen und 1 Stunde bei 60°C, 

2% Stofidichte und 8% NaOH pro g ZeDstoff extrafaiert. 

Nacb emeuter Wasche des Stofibs wird die Kappazabl bestinmxL 

Die Ergebnisse sind 'm Tabelle 7 gezeigt. 

35 

Beispiel 19 

(Enzyme: Lq>ase/Peroxidasc) 

40 Enzymafcische Bleiche von Softwood (Solfatzellstoff) 

5 g atro Zellstoff (Softwood O2 delignifiziertX Stoflfdichte 30% (ca. 17 g feuoht) weiden zu 

folgenden Losungen gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mil Img Tetradecansaure^ 5 mg Benzopbenon tmd 2.5 

45 
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mg H2O2 (30%ige Ware) , 37|i Mol VioliursSnre + 037 ^ol 4-t€rL-BulyIurazol pro g 
Zellstofif unter Ruhren vcrsetzt, der pH-Wert mh 0,5 mol/1 H2S04-Lsg. so emgestcllt, daB 
nadx Zugabe des ZeQstoiEEs und des Enzyms pH 7 resultiert 
B) 3 jcnl Leitungswasser werden nut 5 mg lipase von Haiuicola lanuginosa 
5 (ca. 25000IU) und 0. 1 mg Peroxidase (Horseradish) pro g Zellstoff versetzL 
Die L6suiigen A und B werdea zusammcn gegeben und auf 33 ml aufgefiiKt 
Nach Zugabe des Zellstoffes wird 2 win. tmc emem Teigkneter gemixt. 
Danach wird der Stofifm ein auf 45^C voigeheiztes Reaktionsgef^ gegeben und unter 
Normaldruck fikr 1 - 4 Stundra inkubiert. 
10 Danadi vwrd der StofiF fiber emem Nylonsieb (30 fim) gewaschen und 1 Stunde bei 60'C, 
2% StojQFdicbte und 8% NaOH pro g Zellstoff extrahiert- 
NacK emeutcr Wasche des StofFes wird die Kappazahl bestimmr. 
Die Ergebnisse sind in Tabelie 7 gezeigt: 



15 TabeOe 7 



30 



System 


(«/o) DEUG. 
(Lipase/Ldcc) 


(%) DEJLIG. 
(Lipase/Peroxid.) 


ECS +Lipasesystem 
(+Lacea5c +Viohir- 
saure-*) 


44 




ECS Lipasesystem 
(+ Peroxidase +Violur» 
sSure -*) 




38 


Lacease (+ Violursiure 
•f ) 


27 




Peroxidase (-H VioIursSare 




28 



* MediationsverstSiker^ 4-tert,-Butyhira2ol 

35 
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Appendix I: 

SvstemkomDonepte 2 des erfindungsmaBfaffcn Enzvm^KomDoneaten-Svstems (ECS^ 

5 Fettsauien, die im erfiadungsgeroaBen Verfehren ak Persaurequdle dsngesetzt werden, 
smd 2lB.: 



1) gcsat^te Fettsauren 

JO Butansaore 

Pentansdure 

Hexansaure 

Heptans&ure 

Octansaure 
15 Nonaosaure 

Decansauie 

Undecatisatirc 

Dodecansaure 

Tridecansiure 
20 Tetradecans&ure 

Pentadecansaizre 

Hexadecansauie 

Hi^tadecansauie 

OctadecansSure 
25 Nonadecansaure 

Eicosansaure 

HeneaCQ ^ansaure 

Dacosansauie 

Tiicosansaiire 
30 Tetracosansaure 

Peatacosansare 

HexacosansSure 

Octacosansaure 

TiiacotansSure 



35 



40 



45 



50 



2) ungesattigten Fettsauren 

lO-Udecens^e 

9c-Dodece&saure 

9c-Tetradeoensaure 

9c-'Hexadecensaure 

6c-Octadecensaure 

6t-OctQdecensaure 

Pc-Octodecen^anre 

9t-OctodeceiisMiire 

9c, 1 loOctadecadieosaure 

9u 1 2t-OctadecadieiisSure 

9c, 1 2c JSc-OctadecatriGUsaure 

9t, 1 It, 13t-Octad6catriensaiire 

9c, 1 lt,l3t-Octadccatrieiisaure 



(Buttersaiire) 

(Valeciansaure) 

(Capromsaure) 

(Qaknthsaure) 

(Capiylsaure) 

(Pdargonsaure) 

(Caprinsaure) 

(Lauiinsaure) 

(Myristinsaure) 

(Palmhinsauig) 

( Steaiinsaure) 

(Araduns&ure) 

(Behensaure) 

(Lignocerins&ure) 

(Cerotinsaux^) 
(MeHssmsauTB) 



(Laniolemsaure) 

(Myristoldnsaure) 

(Pakmtolemsaure) 

(Petrosdinsaure) 

(Petroselaidmsaute) 

(dlsaiire) 

(Elaidizisawe) 

(Linols^ure) 

(Linolaidinsaure) 

(a -ElSosteaiinsaure) 
(fi-Claosteaxinsaure) 
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9c-Eicaseasaure 
5,8, 1 1, 14-Eicosatetraensaiire 
1 3 oDocosensiure 
13t-I>ocosensaure 
5 4, S, 12, 1 5, 1 ^-Docosapentaeusaure 



(Gadoldnsaure) 

(Arachidonsatire) 

(Emcasaure) 

(Brassidiasauxe) 

{dupaztodonsauxe) 



10 



15 



20 



3) mebrfach nngesattij^e F^tUaureo 

9, 12-Octadecadien5aiEre 

9, 12, 15-Octadecatrieasaure 

5,9, 12-OctadecatTieiisauTe 

9, 1 1, 13-Octadecatriensaiire 

9, 11 J 3, 1 5-Octadecatetraens5xire 

5,1 i, 14-EicostriensaTire 

5,8.1 1 , 14-Eicosaietraeiis5iirTB 

4 , 8, 1 2, 1 5 , 1 S-Eicosap ent aensaure 

4,5, 1 24 5, 1 9-DecosapentaensaiiTe 

4,8, 12, 15, 18,21-TetracosahexaensSt2re 



(Linolsaure) 
(Unolensaure) 

(EIMosteaiinsaure) 
(Parinarsaure) 

(Arachidonsaure) 

(Clupanodonsaure) 



Besonders bevomigt sind die TetradecansSure (Myiistinsaure) iind die Dodecansar^ 
(Laurinsaure). 



25 



30 



35 



40 
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Appendix 1^: 

SytemkompoDente 4 (Ketone) des erfindungsmaBigen Enzvm-Komooneiateo^vstem 

5 Besonders bevoizugt sind Carbonylverbindungen der aJlgememeii Formel L 

O 

R R 



10 Die KestQ R,^ xmd kdiuaen gleich oder ungleich sein und aliphatische Oder aromatische 
Giuppen darsteliea. Weiteihin kdnnen die Reste R* iiad emeu Ring bildeo, der neben 
Kohlenstoff auch Heteroatome wie StickstoS Sauersto£f und Schwefel enthaUexL kaim. 

Besondcrs bevorzugt smd 1,2- Diketone (Formel 11) und 1,3-Diketone (Foimel lU) bzw. 
15 Polykeione (Polykedde) sowie die tautomeren Enole (Formel IV), 



3 1:©'* O O O OH 

- .!i X.. ^ =r !. » 

O R R ^ R R 



II in IV 

20 wobei die Reste R'^ bis R^ jeweiis wieder gleich oder ungleich sein konnen und aliphatische 
Oder aroznatische Giuppen darstellen koimen. Weiteiiiin konnen die Reste R^ und R"^ und 
die Reste R^ imd R^ einen gemeinsamen Ring bilden, dor neben KohlenstofiT auch 
Heteroatome wie Stickstofi; Sauerstoff oder Schwefel enthahen kann. 
Dabei ist die Mogiickeit der Tautomedsiennis bzw, der Ausbiidung eines Resonanzr 

25 hybxides von besonder^ Bedeutung. 

Neben allgemmen Carbonylverbindungen sind besonders bevorzugt Ketone wie allgemein 
Hydioxyketone, a,p - ungesattigte Ketone, Qxicarbonsauren, Chinone imd Halogenketone. 
Daraus weiteibin besonders bevorzugt sitxd! 

30 Acctoo, Methyletiiylketon, DiccbylkGton, Mcthyl-n-butylketon, Mctbyl-isobutylkcton, 

CydDhcxanoB, Cyclopeatanon, Z-Metbyicyclohexanou, S-Metbyloyclohmaaon, 
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4-Methylcycloiiex^cm, Dihydroxyacetou, Diacetyl (MonohydrazonX Diacetyl 
(Dihydrazon)> Acetopheuozi, p-Hydroxyacetophenon» J-PheoyIbutaxii-3-on, Peittaii-3-on, 
Heptan-4-on, No»aa-2-oii, Cycloheptanon^ Cyclooctanon. Cyclodecanon^ Cyclododecaaoa, 
Cyclobexanon, 2-Methylcyclohexaiion, 3-MethyJcyclohexajQOii, 4-Methylcyclohexanon, 
5 Cyclopentancm, 2-MethyIcyclopentanon, S-Metbylcyclopentanon, Dimethylketon, 

EthyJpropyJketon, Methylaraylketon, Aceth;viaceton , Pinakolin, Methyl-isopropylfcetoii, 
Methyl-i$oamylketon, Ethylan^eton, Diisopropylketon, Diisobutylketon» Methyl- 
vinylkstott, Meth^-i$opropenylketoo, Mesityloxid, Isophoron, Hydroxyaceton, 
Methoxyaceton, 2,3-Pentaiidion, 2,3-Hexandion, Phenjdaceton, Propiophenon, 

10 Benzophenon, BenzoiD, BeiLzil, 4,4'-Dimethoxybenz51, 4'-Metiioxyacetopheiioi^ 3'- 

Methoxyacetophenon, OEthylbettzoin, (2*Methoxypheiiyl)-acetoii» (4-MethoxyphenyI)- 
aceton, Methoxy-2-propanon, Glyoxyisaure, Benzylglyoxylat, Benzylaceton, 
Bcnzyimethylketon, Cyclohexylmethylketoii, 2-Decaiion, Dicyclohexyiketon, Dieibjdketon, 
Diisopropylketon, 3,3-Dimethyl-2-biitanon, Isobutylmethylketon, IsopropyimethyUceton, 

15 2^MetIiyl-3-heptattOtt, 5-Methyl-3-heptan<m, 6-MethyI-5-liepteii-2-on. 5-Methyl-2-hexanon, 
2-Non30Xi, 3-Nonaoii,5'Noiiaon, 2-OctaiLOii» 3-Octaaon, 2-Undecanon, l^S-Dichloraceton^ 

1- Hydroxy-2-butaiion^ 3-Hydroxy*2-butanon^ 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanou» 2- 
Adamantanon, Antfaron, Bicyclo(3.2-0)hept-2-en-6-oa, c/^-BicycIo(3.3,0)octan-3,7-dion, 
(lS)-(-)-Campher, p-ChloraniL, Cyclobutanon, Cyclododecanoz^ 1,3-CycIobexandion, 

20 l,4^CycIohexandioiimoi)oethyleiiketal» Dibeazosuberon, Ethyl-4-oxocyclohexaiicarboxylat» 
Fluorcn-9-on, 1,3-Itidandion, Metbylcyclobexanoii, Phenylcyclohexanon. 4- 
Propylcyclohexanon, 1,2^3,4-TetrahydTO^l-naphthalinoiL L2,3,4-Tetrahydro-2- 
naphthalinon, 3,3,5-TriinetbylcycIohexanoii, 3- Acetoxy-2-cyclohexeii- l-on, 
Benzytidenacetoii, (R)-(-)-CaTvoii, (SH^V^^^^on, Curcumin, 2-Cyclohexcn- l-on, 2,3- 

25 Diplieiiyl-2-c>icopropen-l-oii^ 2-Hydroxy^3-methyl-2-cyclopeiiteii-l-on^ Ifiophoron, a- 

JonoiL, P-Jonon, 3-Methoxy-2-cyclohexen-l-oix, 3-Methyl-2-cyclopenten-I-oii, 3^Methyl-3- 
penteii-2-on, Methylvinylketoii, (R)-("^)-JPuIegoii7 Tetxaphenyl-2,4-cycIopentadien-l-on, 
2,6>6-Trimediyl-2-cycloh.exett-l,4-diori, 2-AcetylbeinzoesSTire, l-Acetyhxaphthalin, 

2- Acetylnapiitlialmf 3*-Aintiioacetophetton, 4'*AJirinoacetopfaciion, 4'-cyclohexylaoeto- 

30 phenon, 3%4'-Diacetoxyacetopheiion, Diacetylbenzol 2\4'-Dihydroxyacetophenon, 2\5'- 
Dihydroxyacetophenon, 2\6'-Dihydroxyacetopheaoii, 3,4-Dimethoxyacetophenon, 
2'-Hydroxyacetopheiion, 4'-Hydroxyacetoplienoii, 3'-Methoxyacetopheaoiu 4'* 

MetliOMyacetoplienoo> 2'-M<rthylAeetophetioii* 4*-MetlxylACCtoplienoii, 2.'- 
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NiJxoacetopiierion, 3'-Nitroacetopheaan, 4'-Kitroaceioplieiiom 4*-P3ienylacetophencm, 
3'^4%5»-XrimethoxyacetophenQii, 4*-Animopropiopheiion, Benzoylaceton, 
Benzoylpropioixsaiire, Benzylideaacetopheaon, Cyclohexy^henylketon, I>csaxybeazoin, 
4\4'"Dimethoxybeozil, l,3-DiplieiiyH,3-propandiQn, 0-EthyIbenzoin, Etbyl-beiizoylacetat, 

5 Etliyl-Cplxenyiglyoylat), 4'-Hydroxypropiopl)ieiiQn. 1,3-Iiidandion, l-Indanon* 
Isopropjdphenylkcton, 6-Methoxy-l,2,3,4-tetrahydro-iiaphthaliii-l-on, Methyl 
phenylglyoxylat, Phenjigbroxylonitril, l-MienyH,2-propaiidion-2-oxim, Propiophenon, 
Valerophenon. 2-Acetyl'Y-b«tyrolaaoiu 2-Acetylpyrtol, l-Beii2ylpiperidiii-4-oxi, 
Dehydracetsaure, 334-Dihydro-4,4-dimediyl-2H-pyran-2-on, l,4.Daiydro-4-pyridiaoii, N- 

10 EthoxycarbQnyI-4-piperidmon, 2-Fuxyhnethyiketoti, 5-Hydroxy-2-hydroxymethyl-4H- 
pyraii-4-oii, 3-Hydroxy-2-methyl-4-pyrattoii, 3-Indolyhnethylketoiu Isatim l-Methyl-4- 
piperidinon, Methyi-2-pyridyIketoiu McthyI-3-pyridyIkcton. Methyl-4-pyridylketon. Methyl- 

2- tliienylketou, KieiiyI-2-pyridylketoii, Pheiiyi-4-pyridyIketoti, Tctrahydrofiiran-2,4-dion, 
Tetrahydro-4H-pyraii-4-oii, 2,2,6,6-TetrainethyM-piperidon, Xanthoiu 

15 Acenaphtfaenchinoji, Brenztraubensaure, ( IRH-)- Can^herchinon, ( 1 S)-(+)- 

Campherchnion, 3,5,Di-tert-butyl-o-beiizoch5xion, U2-Dihydroxycyclobttten-3,4-dion, 
EthyI-(2-ainm(>-4-tluazolyl)-glyoxylai, Eth>4-(phenylglyoxylat), Ethy^yruvat, 2,3- 
Hexandion, 3,4-Hexandioii» 3-MetbyI-2-oxo-buttersaiire, 

3- Methyl-2-oxo-valeriansaure, 4-Methyl-2-oxo-valerians2iure, Meth^i-phenylgiyoxyiat, 
20 2-Oxobuttereaure, 2,3-Peiitandioii, 9,10-Phenantlirenchmon, AcetoacetanUid, 2-Acetyl-Y- 

buttersauxelacton, 2-Acetylcyclopeiitaiion» ADji-acetoacetat, BenzoylacetoiL, ter- 
Butylacetoacetat, 1,3-Cyclopejitandion, Dieth>ir3-oxo^tarat, Dimethyl-acetylsuccinat, 
Diinetliyl-3-oxoghitarat, l,3-Dipheayl-l,3-propaiidion, Ethyl-acetoacetat, Ethyl- 
benzoyiacetat, Ethyl-butyrylacetat, Ethyl-2-oxocyclohexancaiboxylat, Ethyl-2- 

25 phenylacctoacctat, Methyl-acetoacetat, 2-Methyl- 1,3-cyclohexaiidiDn, 2-Methyl- 1 ,3- 
cyclopentandion, Methyl-isobutyijiacetat, M€thyl-3-oxopeirtanoat» 
Methylpivaloylacetat, 3-Oxoglutarsaiire, Tetrahydro£uran-Z,4-dion, 2,2,6,6-Tetramethyl- 
3,5-lieptaiidioiu 3-Benzoi4propionsanxe, 1^4-Cyclohexandioii, Dhnethyl-acetybucciiiat, 
Ethyilaviilinat, 2-Aimnoaiitfarachi»on, Anthrachiaon^ p-BenzQcfainoiu 1,4- 

30 DihydroxyaiithrachinoJi, 1,8-Dihydroxyanthrachmon, 2-EthylaiitfarachinoiL, Methytp- 
benzoclmoii, l,4-NaphthochiuoI^ Tetianj«thyl-p-be^ 2,2-I>!meiJiyH»3-dioxaa- 
4^6-dion, 2»BeazoyIbexizoe$Sure, S-Benzojipropionsaure, 5,6-Dxmethoxyphtiial- 
aldehydsaure. Glyoxylsiure. Lavotosaure. McthyKtratt»^oxo-2-pciit6aoat), 
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Phllxalalddrydsauze, TercphthalaldGliydsiare, Dibutyhsaldnat, Dibuthylsuccitiat, 
Dibutylphtliakt, Dicyclohexylphthalat, Diethyl^acetamidoamloiiat, Diethyladipat, Diethyl* 
Benzylmalonat, Dietfa^drbutjimalonat, Diethyl-ethoxymethylen-maionat, 
Dieth>dethyhnalonat» Diethylfiimarat, Diethylglutarat, 
5 Die&yl-isoprop>£denmalonat, Diethyl-niaieniat, Diethylmalonat, Dieihyl-tnethylmalonat, 
Diethyloxalat, DiefihyI-3-oxoglutaFat, Di^yl-phejiylmalonat, DiethylphthaJat, DiethyJ- 
pimdat, Diethyl-sebacat, Diethyt-suberat, I>ietlL)i-siiccmat,.I)iisobutylplithalat, Dimethyt' 
acethyleadicaiboxylat, Dimethyl-acetylsuccinat, Dimethyladipat, Dimethyl-2- 
aminoterephthalat, Dimethylfumarat, DixnethylglutacDiiat, Dimeth>igIutaTat, 

10 Dimetbylisophthalat, Dimethyhnalonat, Dfanethsd-methoxyinalonat, Dimethyl* 
(mcthyleosuccmat), Djznethyloxalat, Dimethyl-S-oxo-glntarat, Dimethylphthalat, 
Dimethylsuccinat, Dimethylterephthalat, Ethyienglycoldiacetat, Ethylenglycoldimethaciylat, 
Monoethylfumarat, Monoethylmalonat, Monoethyladipat, Monomethylpfathalat, 
Monomethylpimelat, Monomethylteiphthalat, l^-PropylenglycoIdiacetat» Triethyl- 

15 methantricaibox^^at, Triinethyl-l,2,3-propantricarboxylat, 3-Aceto>cy-2-cycIohexeii-l-on, 
Allyl-acetoacetat, Allyl-(cyaiiacetat), Benzylacetoacetat, teit-Butylacetoacetat, 
Butylcyauacetat, Chlorogensaure-HemihydTat, Curoaim-3-CaTbonsaure, Ihethyl- 
^oxycarbonylnietbanphospfaonat, Dodecylgallat, Dodecyi-3,4,5-tiihydrQxybeiizoat, (2,3* 
Epoxypropyl)"methacrylat, (2-Ethoxyethyl)acetat, Ethyl-(acetaiiiidocyanacetat), 

20 Ethylaoctoacetat, Ethyl- 2*ainmobenzoat, Ethyl-(3-aminopyrazol-4-carboxylat), Ethyl- 
benzQxylacetat, Ethyl-butyrylacetat, Ethyl-cyanacetat. Etby]-(2-cyaii-3-ethoxyactyIat), 
Ethyi-cyanfoiTiodat, Ethyl-2-cyanpropionat, Ethyl-(3,3-diethoxypropionat), 
Ethji-l,3-dithian-2-catboxylat, Ethyl-(2-ethoxyacetat), Ethyl-2-fuTancarboxyIat, EthylgaHat, 
Ethyflavulinat, Ethyhnandelat, Ethyl-2-methyIIac±at, Ethyl-4-iutrociimamat, Ethyloxamat, 

25 Ethyl-2-oxocyclohexancarboxyJat, Ethyi-4-oxocyclohexancarboxyiat, Ethyl-5-oxohexattoat, 
Ethyl-2-phenylacetoacetat, Ethyl-2-pheiiylacetoacetat, Ethyl-(phenyigiyoxyiat), Ethyl-4- 
piperioiiLCarboxylat, Ethyl-2-pyridxncarboxylat, Ethyl-3-pyridjiicarboxylat Ethyl-4- 
pyridiocaiboxyiat, Ethylpyrnvat, Ethyhhioglycolat, Ethyl-3,4,5-trihydroxyben2oat, (2- 
Hydroxyethyl)-methacryiat, (2-Hydroxypropyi)-methacryIat, 3-Indalacetat, (2- 

30 Methaxyethyl)-acetat, (l-Methoxy-2-propj4)-acetat, Methylacetoacetat, Methyl- 2- 

axmnoabenzoat, Methyi-3-aiirinocrocoiiat, Methyl-cyanacetat, Methyl-(4-cyanbenzoat), 
Methyl-(4-foiinyIbeuzoat), Methyi-2-furancarboxylat, Meihyl-isobutyrylacetat, Methyl- 
methoxyacetat, Metfayl-2-methoxybenzoat, MethyI*3-oxopentaiioat, Methyl- 
phenylgtyoxylat, Methyi-phenykulfinylacetat. Methylpivaloylacetat, Methyl- 3- 
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pyiidincarbox>iat> 5-|>litrD£urfui^deDdiacetat» PropylsailaU Propyl-3,4,5- 
trihydroxybenzoau MetliyH3-inethyhhiopropi<matX Acetamid, Acetanilid, Baizamid, 
Benzanilid, N,N-Dieth>iacetamid. N,N-Dimethyiforaiaimd, N,N-I)iethyI-3*methyIbcnzamid, 
Diethyltoluamid, N,N-Dim^ylacetamid^ N,N-Dimethylfonnaiiiid, N,N-Dipheiiyiacetainid^ 
5 N-Methylformamid, N-Meth>dfonxifliuIid» N-AcetyWuohflmstoflt Adipinsaxirediamid, 

2- Aiiiiiiobeiizaimd, 4-AmmobenzaiDid, Bemstemsaurediazxiid^ Malousaurediamid, N,N'* 
Methylendiacrylflmid, Qxalsarediamid, Pyra2an-2-carfaonsaureamid, Pyridixi*4* 
carbonsaureamid, N,N,N%N'-T^i^ethylbemstejiisiurediaixii N.N.N*,N\- 
Tetramethylglutarsaurediamid. Acetoacetanifid, Benzohydroxamsaure, Cyanacecamid, 2- 

10 EthoxybenzaBud, Diediyl-acetamidomalonat, EthyK^c^^niidocyaxLacetatX Ediyloxaxnat, 
Hippursaure-Na-Salz, N-(Hydroxymethyl)-aciylaznid, L-<-) Michsaureamid, 2'- 
Nitroacetaiiilid, B^-Nitroaoetanilid, 4'-NitroacetaiuUd, Paracetamol, Pq>eiin^ Salicylanilid, 2^ 
Acetyl- Y-butyrolactODi, y-BuryroIactoiL, E-Caprolacton, Dihydrocuxnaiin, 4-Hydroxycuiiiaiin, 
2(5H)-Furanon, 2,5-Dfliydro-5-metho5(y-2-furanon, Phthalid, Tetrahydrofuraii-2,4-dion, 

1 5 2,2,6-TriDiethyl- l,3-dioxm-4-on, Valerolacton, 4- Amino- 1 ,3-dimethyhiracil, 

Baibituxsaxire, O-Benzylooxycarboayl-N-bydroxy^succiniinid, Bemsteinsaureiimd, 3,6- 
Dimethylpiperazm-2,5-dioiu S.S-Diphenylhydantoin, EthyH,3-dioxoisomdolKJ-2- 
carboxylat^ 9-I^orenylmethyl-succiiiiinidyI-carbonat, Hydantdin, Maleinixnid, 

3- MethyH-pheiiyl-2-pyrazolm-5-on, l-MetIiyl-2-pyrroHdon, Metbyluracil 6-MethyIuradl, 
20 O^dndol, Pheaytoin, 1 (2H)-Phthala2mo0, Phthalimid, 2,S-Piperaandion, 2-PiperidixLon, 

2-PyiTolidoii- Rhodanin, Saccharin, 1,2,3,6-Tetrabydrophthaliiuid, l,2,3,4-Tetrahydro-6,7- 
dimethoxy-chiaazoliii-2,4*dioii, 1,5,5-TrimethyIhydantoin, l-Vinyl-2-pyrroIidon, 
Di-tert-butyldicaitoiiat, Diethylcarbonat^ Dizni^ylcaiboziat, Dimethyldicarboiiat, 
Diphen)icarbo2tat, 4,5-Dipbeiiyl-l,3- dioxol-2-on, 4,6-DiplieiiyhhieDo(3,4-d>-l,3-dioxol-2- 

25 ojx-5,5-dioxid^ Ethylencarbonat, Magaesaum-methoxid-iiiethyl-carbonat, 
M<momethylcaxbonat'Na<*Salz, Propyiencaibcmat, N-AllylhamstofiE^ 
Azodicaxbaxxsauxiediaxmd, N-Bcn2yIIianisiofl^ Biuret, U'-Carbonyldiimidazol, N,N- 
Dimethylhamstofi^ >I-£thylhainsto£^ N-Fonii>^hara$tofi^ Hamsto£^ n-Methylhamstof^ N- 
PhenylharDStof^ 4-Pheaylseixucarba2id^ Tetram^ylhani5tof& Semicarbazidhydrodilorid, 

3D I^ethyl^azodicarboxyiat, Meth^icarbaxoat, I-(4-Methoxypheiiyl)-2-(2-metlxo)cy-phetioxy)* 
ethanon, l-(4-Methoxypbcnyl)-2-(2-methoxy-phenoxy)-etliaiioL 
Weiteriuti bevor2akgt smd Anhydride wie: 
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BenzoesSureanhydrid, Beiizol-l,2,4,S-teti^caiboiisaiii^l,2,4,5-dianhy^ 3,3*,4,4'. 
Bectzopheaotttetrac^onsaureanhydrid, Beroscemsaureazihydrid^ Buttersaureanhydrid, 
Crotoasaureanhydiid, ciS'l,2-Cyclohexandicarboiisaiireanhydrid- Di-tert*butyldicarbonat, 
Dimetbyldicarbonat, Dodecenyibemstdnsaureaiiiiydiid, Epicon B4400, Essigsaureanhydiid, 
5 Ghitarsaureauhydrid, Hexansaureanhydrid, Isatosaureanhydrid, IsobuttersSureanhydxid, 
Isovaleriansaureanliydrid, Maleinsaureanhydrid, NaphthaIm-l,8-dic3rbonsatireanhydiid, 
S-Nitraphthalsaureaniiydrid, 5-Norboreii-2,3-dicarbonsaureanhydrid, Phthalsaureanliydrid, 
2.PhenyIbuttersaureai]JiydTid, Pivalmsaureanliydrid, Propionsaureanhydrid* cis- 1,2,3,6- 
Tetrahydrophthalsaureaniiydrid, Valeriansaureanhydrid. 
10 Bcsonders bevorzugt sind Benzophe&oiie wie: 

Benzopheaon, 4<'AnuiiobenzophenozL, 2-Animo-5-chlorbenzophenoii, Bea2opIieaoii-2- 
carbonsaure, (SH-)-2-(N-Benzopropyl>armnobeii2ophenon, 4,4'-Bis-(dimethylamino)- 
beozophenon, 4,4'-Bis-(diethylammo)-benzophenon, 3,4-Dimethoxybeii20pheaon, 
4,4'-Dihydroxybeiizophenoii, 2,4-D3iydroxybenzoplienon, 4-Hydroxybeiizopheaaon, 
15 2-Hydxoxy-4-Methoxybeazophenoii, 4-Mctboxybenzophenom 4^4'-Dkactho?cybeiizo- 
phcnoiL, 2,2%4,4* Tetrahydroxybenzophenon, 2-CKlorbeii20pfacnon, 



20 



25 



30 
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Appendix UI; Polyineri^adoiiskatalysatoreni phenoHsche Verbinduugea, 
Flienoldenvate oder aadere phenolische Polycyclen zmt einer Reihe von oxidicrbarca 
Hydroxylgnipp^: 



s Solche Polymerisationskatalysatoreu z.B. sind vomigswdse: 

Alizaiiu, 3-Aniino-2-bydroxybeiizoesaure, 3-Anitnopheiiol, Breazkatechin, 2,2-Bis-^4* 
hydroxypixenyl)-p]ropan, Bis-(4*hydroxyphenyI)-methan, Ciunalizaiin, 4-Chlor-l'^naphthoI* 
Coniferyialkohol, 2,4- Diaminophenoldihydrochloiid, 3,5-Dichlor-4-hydroxyaniIm, 1,4- 

10 Dihydroxj anthrachinon, 2,2-Dihydroxybipheiiyl, 4,4-Dihydroxybiphenyl, 2,3- 

DiIiydrox>naplithaIin , 2,6-Dii$opropylphenol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydra2ia, 
2,5-I>i-tert.-butyl-hydrocliinoiu 2,6*Di-teTt--butyl-4-methy^henol, 4-Hydroxybiphenyl, 
2-Hydroxydiphenyl-methan, 2-(2-Hydroxypbenyl)-benzotliiazol» 5- Indanol, 
2-IsopropoxyplienoI, 4'Isopropyl-3-methylplienol^ 5-Isopropyi-2-nieth>lphciiol, 4- 

15 IsopropylpbenoU Lawylgallat, 2-Napbtliol, 4-NcmylphenoL 3-(Pentadecyl)-phenol, 2- 
Propylphettol, 4-Propylplienol, Pmpurin, Pyrogallol, 4-(l,l,3,3-Tctra-m«tyIbut3d>-phenyl^ 
1,2,4-Tiihydroxybenzol, 2,4,6-Trimethylpheiiol, , 2,3,5-Trinietbylplienol, 2,3^6- 
Tiimethylphexiol, 3,4,5-TrimethyIplienol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumaim, 2-(2- 
Hydroxyethoxy)- benzaldehyd, I-Naphthol, Nordihydroguaiaretsaure, Octyigallat. SiKbinin, 

20 3,4,6- TiihydroxybenzoesaurC'OCt>dcster, 2,4,6-Tri-tcrt.-butylphenol, 2,4-Di-teit,- 

butylphenol, 2,$*DichiozphexxolindophenoI, Ethoxyquiiu l-Aminoanthraqmnoxu 2-AxDmo-S- 
chlorobenzophenon, 4-AminodiphenyI-amin, 7-Axmao-4-hydroxy-2'-naphthaIensuIfons^ure;, 
2-(4-AinkophenyI)-6-inethylbenzothiazol, Benzanthron, TrioctyltruneUhat, trans-Chalcon, 
Bi$^(4-axDjnQ^phai>d>3Ziim-sulfit, 2»2'-EtbyKdeiibis-(4,6-di-tert*-butylplieaolX 2,2-Bis-(2,6- 

25 dibromr4*{2-hydroxy-etlioxyplienyl>propan, Bis^(3,5-di-ten.-butyl-4-hydroxypheayi> 
methan, 2,2-Bis-(3,5-didilor-4-liydroxYphenyl)-propaiu Bismarck Brown Y, !• 
Bromonaphthalcn, 4*Butylaniico, 2-teit.-butyl-5-methylphenol, l-Cliloroanthrachinon, 2- 
Chloroanthiaclunon, TriaByI-1,3,5— benzoltricarboxylat, l,l-Tiis-<hydroxymethyl)-propan- 
tiimethaci^dat, P«iitaerythiicy}rtna<»ylat, l^,4*TrivinylcycIohexan, trans,dis-Cycloododeca- 

30 l,5,9-tii6n, P^itaeryihritoI-tetrabenzQat, 4,4^Methyleabjs-(2,6-di-tert.-buty:^Iienol)> 4,4*- 
I$opropylidexi-bis(2,6-dichloroplienol), 4,4Visopropylidea-bis(2,6-dibroiq)lienol), 4,4'- 
Isopropyiaen-bis(2-(2,6-dibroin-pheno)or)ethanol, 2,2*Etylidenbis-4,6-di'-terL'*utyi- 
pkfinol). 3-tert-Butyl-4^hydroxy-5-methyl-plienyI, 5-tert-But>i-4-liydro?cy-2-methyl-phett^ 
Syiingaldazin, 4,4*-Dii]agthQ?cy-triphenylTnnrlifln» Di-$ec. ButylpkcaoL 
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Weiterlmi besonder$ bevoraigt sbd Sto£& , die mefarere Hydroxylgrappen besitzcn wie; 
EQagsaure, Gallussaure, GaHdcu Gallangin, Myo-Inositol, Morin, Nitranilsaure, 
Phenolphtlialein, Purpurin, PirrpurogaUxn^ Quinizaiin, Cbiysazin, Quercxtm, Quxnliydroii^ 
ChloranflsSure, Camdm RhodizonsSure, CroconsSure, Melliticsaure, Hematoxflin, 9-Phenyl- 
5 2,3,7-trihydroxy-6-£liijorea, 9-Metliyl-2,3,7-trihydroxy-6-jBuoren, Tetrahydroxy-p- 

benxodmwm, 2^'4,4'-Tetra-hydroxyben2:ophenon, Pyrogallol Red, l-Nitrophloroghicinol, 
I,4-I>ihydTO?Qraiitfarachiiion, 5,8-lMhydroxy-l,4-naphthocImion, 
Hexaoxocyclohexanoctahydrat, 5,7-Dihydroxyflavaiion, 3%4*-Dihydroxy-jQavanon, 
GJyoxalhydrat, l,3»5-Tris(2-HydroxyetliyI)-i$ocyanursairre, Chinalizarin, 2,4,5- 
1 0 Trihydroxybeazanim. 



15 
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Appendix IV: 

Appendix IV zeigt die Fonnek von erfiadnngsgemaB als Zusatz zum Enzywr 
Konq)onenteQ-System(ECS) einsetzbarea Mediatoren/Mediationsverstar^^ (NO-. NOH- 
und HNK-OH-VerbindungenX (Ke zusanuuen mit Oxidoreduktasen angewendet werdea, 

Hydroxyiamine. (CMfenkettig oder cyclisch, aliphadsch Oder aromatisch, 
heterocyelisch) der allgemeinen Formd, 



1 2 
N 

10 OH 



(I) 



15 



wie Verbindungcn der allgemeinen Formel U: 

15 

R 

" -X 



20 (n) 



2S wie Verbindimgen der allgemeinen Formel m: 




Foimel ni 



30 
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wie Verbindungen der allgemeinen Forme! TV: 



wic Verbindungen^ d.h. Derivate des 1-Hydroxyben20triazols und des 
tautomeren Beiizotriazol-l-oxides^ sowie deret) Ester und Salze bevorzugt 
(Verbindungen der Formel V) : 



wie z*B« foigende Verbindungen: 

1 -Hydoxybenzotriazol^ 
1-HydroxybenzotriazoI, Natriuxnsalz, 
I-Hydroxybenzotriazol, Kalimnsalz, 
l-Hydro?^enzotriazol Lithxumsalz^ 
I-Hydroybenzotiidzoi AaxmomuxDS^ilz, 
1-Hydroxybenzotriazol CalcmTOsalz, 
1-HydrcixybeiizotjiazoL MagneshimsalZy 
}-Hydro7^e3izotiiazol'-6-sulfoiisaitre, Mononatnumsalz, 
1- Methoxy-lH^beozotriazoI 

IH-benzotiiazol 
1 -Hydroxy-(4,5-f)-dioxoIo-lH-benzotriazoI 
1 'Hydroxy^6-meth>i- J H-benzotriaxol 
l-Hydroxy-6-iiitro- IH-benzotnazol 
l-Hydroxy-5,6-diaaethyl- IH-benzotiiazol 
1-Hydroxy 6-medioxy- 1 H-b enzotria^ol 
l-I^rdroxy^5,6-dimedioxy- IH-benzotiiazol 
1-Ifydroxy- lH-beixzotriazol-6-carbonsatirc 
l,5-Dihytb:oxy-lH-ben20triazoI 
1 -Hydroxy- 1 H-ben2otriazol^6-5ii]fbns§iirehydra2id 
1-Hydroxy- lH-bOTZ0tria5:oI-6-carbonsaureainid 
l-Hydroxy-5-mfitho7y- IH-bexizotiia^ol 
6-Ainmo- Ihydroxy- IH-benzotriazoI 




Fonnel IV 
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6-Ciilor- lliydroxy-lH-benzotriazol 
6-Acetaamdo- 1-hydroxy-lH-beixzotriazol 
l-Hydrox>-lH-ben2x>triazol-6-carbonsauxe.ethylester 
l*Hydrox>'-4-iiitxo- IH-benzotriazDl 
5 4-Ciiior- l-hydroxy- iH-benzotriazol 

l-Hydroxy-6"tert,-butyl-lH-bciizotiia20l 
6-CycloJiexyl- I-Iiydroxy- IH-benzotriazol 
6-IsopropyI- 1-liydroxy- lH'beiizoui^2X)l 

1- Hydro:c>^-6-phenyl- iH-beazotriazol 
1 0 3-Methyl- jH-benzotmzol- i -oxid 

2- PheayI-2H-be»zotriazoi- 1 -oxid 



15 



Wie Verbindungen dcr allgetneine Formel A (cyclische N-Dydroxyvcrbindungen): 



X Y 

:i il 

— C-N-C — 
OH 

Formel A 



20 



Wic Verbindungcn der allgemcinen FormeLa VI, VH, Vm odcr IX: 




N-OH 



N-OH 



8< 



K II 
Y 



25 



f ormd VI 
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Wie Z.B- Verbindungen wie: 
N-Hydroxy-phthaBmide so^vic gg£ siibstiiuierte 

N-Hydroxy-plithalimid-Deiivate, N-Hydroxymaleimide sovsde ggf substituierte 
N-Hydroxymaleimid-Derivate, N-Hydroxy-NaphthalsaTireimide sowie ggf 
5 substimierte N-Hydroxy-Naphthalsaurcimid-Deiivate, 

N-Hydroxysucqinimide und ggf substituierte N-Hydroxymcciiuznid-Derivate, 

N-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-benzol- 1,2,4-tricarbonsaureiimd, 

HhT-Dihydroxy-pyromelUtsaurediiinid, 

10 N,l^'Daydxoxy-beIlzopbenon-3,3^4,4'--tetracaIbons^^ 
wiez-B, (Formel VH): 

N-Hydroxymaleiiiiid, Pyndiii-2,3-dicarbonsaure-N-liydxoxyimid, 
wic z-B, (Formel VIU): 

N-l-Hydroxysucciiiimid, N-1-Hyd3t)xyvvenisaureiimd, 
15 N'Hydroxy-5-uorbomen-2,3-dicarfaonsaiireixmd, 

exo-N-Hydro5Q^-7-oxabicyclo[2.2.1]-bept-5-en-2,3.dicarboxi^ 
N-Hydro>cy-cis-cyc{obexan- 1,2-dicarboxiimd, 
N-Hydroxy- cis-4-cyclohexen- 1 ,2-dicarbonsaureiimd, 
wie z-B. (Formel DC); 

20 N-Hydroxynapthalsaurcimid-Nstrium-Salz. 

wie zJS. (sechsglicdriger Ring nach Formel A): 
N-Hyiroxygiutaxiimd. 



Wie Verbindungen dcr allgemeinen Formel X oder XI (Oxixne): 



25 



OH 



N 



X X 



OH 

N 

X II X 

X 



Foimel X 



Fonnel XI 



30 
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Wie 2.B. (Formel X); 
2>Hydro;QaimnomaIoiisauredimethylester, 
wie z^. (Pormel XX): 

l>Met]iylviolursaure, 1,3 Dimetbytviolursaure, Thiovioliirs3ure, AIIoxau-4,S-dio;dm. 
5 AUoxan-5-oxun Hydrat (Viohirsaiire) und/oder dessen Ester Oder Salze. 

Wic Vcrbindimgen aus der Klasse der N-Aryl-N-Uydroxy-Amide der 
aUgemcincin Formel XII, XHI und XIV, XIV a, XIV b, XIX c, XIV d und XIV e: 

10 

OH 

(Xn) A— [VI— B 



IS 



OH OH 

(xni) A— N— c— A— A 



OH 

20 I 
(XIV) D^^Au 



OHO 

25 (XlVa) N-C-R^ 



30 



OHO O OH ' 

(XlVb) ^,i„,;__il_(RG)p_ii„i_.Ar1 



(XIVc) 



OHO 
Ar2— N— C 
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(XlVd) 



OHO 

Ar1 — M— s— rS* 

If 
O 
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5 (XlVe) . _ 

Ar1 — N— p— rS^ 



Wic Verbindungen der aUgemeinen Formel XV, XVT und XVn (Nitroxyl- 
10 Radikale/Nitroxide): 

(XV) (XVI) (xvn) 



o- ? ? 



IS 

wie Verbindungen der aUgemeinen Formel (XVn a und (XVD b) (Nitroxyl^ 
Radikale): 

^0 xvn a xvnb 

,.0 R2 

i 

o- 




25 



ERSATZBLATT (REGEL. 26) 



17/12 '99 14:20 +49 2451 9^KZ — >a01^PB317598 Pg. 21 

87 

WO 98/59108 PCT/DE98/016S9 

Wie Verbindungen der nllsemeinen Formel XVUI a (Amide) und XVm b 
(Hydra2ide): 

R 

i FonndXVraa Fomeixvmb 



LO 

Wie Verbindungen der ailgemeincn Formel (cyciische Hydraxide) XVIU c: 

G 

^ R 

15 

Foimel X VHr c 



20 Wie Verbindungen Urazole (Formel XVm d) und Phchalhydrazide (Formel XVm 

O li 

o o 
Formel XVm d Formel XVm e 

Wie Verbindungen der allgemeinen Formel XIX (Imide): 

R 

I 

[| II 

O O 

30 

Wie Verbindungen (Imide) der aligemeinen Formel XIX a: 

R R 

I I 

Y r " 

o o 



25 
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Wie Verbiudtingen der allgeineaien Ftirmel XIX b (cyciische Imide): 



R 

I 



I 

R 



(XIX b) 



Wie Verbindungen der aOgemeinen Forme! XIX c (Deriv^te des 
Hydantoins); 



10 



H 

Formel XIX c 



WJe Verbindungeut der aiigemeinen Formel XX , wie ot-Hydroxycarbonyl- 
verbindungen der allg. Formel XX a, a-DicarbonylverbindungeB der aUgemeineQ 
15 Formel XX b, ^"Hydi'oxycarbODylverbindungen der aiigemeinen Formel XX c, 
SOwie R-Dicarbonylverbindungen der allgcmeioen Formel XX d: 



XXa 



I 

OH 



20 



XXd 



7 
R 



O O 



xxb 



o 

3 1.1 



XXc 



5 
R 



0 



OH 



R 



25 
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Wie Verbaiaimgen der aUgemeinea Formd XXI (offenkcttige Verbindungen mit 
Doppelbmdungeii/Eiiole): 

O OH 



9 J'<^ ^<>^-^ „10 

OH 



FonnelXXI 



Wie Verbindungen dcr aUgemeinen Struktur XXn 
10 (cyclische Verbindungen, Reste nicht OH, Derivate dcr Quadratsaure, OH-Gruppe 
derivatisiert); 



a 



m 



-A 



15 xxn 

Wiez.B.: 

Dreiecksaure. Quadratsaure, Krokonsaure, RhodizonsSure. 

20 

* Die Fonadbezeichnungeii (Reste/ IL.) sind der Anmeldung D£ 197 19 857. 0 
dargel^t. 



25 



30 
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Appendix IVa: 

Appendix IVa zeigt Verbindungen, die als Mediationsverstarker v.a. als Zusatz zusammen 
mit Mediaior^ und Oxtdorcdiiktasen zum erfindungsgemaUen Enzym-Komponenten- 
5 System (ECS) hinzugefiigt werdea kdimen wie: 

aliphatische Ether, arylsubstituierte Alkohole wie: 

2.3- DimethoxybenzyIaIkohol, 3,4-DimethoxybenzylaIkohoL 

2.4- DiinetlioxybeiizylaIkohol, 2,6-Dimethoxybeii2ylalkohol, 
10 Homovanillylalkoliol, 

Bthyieoglykolinonophexxylether^ 2-Hydroxybenzylalkohol, 
4-HydroxybeiiZ5dalkoho L 4"Hydroxy-3-inethoxybettzylaIkoh ol 
2-Metlioxybenzylalkohol, 2,5-DimethoxybenzylaIkohoI, 
3,4-Dinietfaoxybeiizylamin, 2,4*DimethoxybenzyIainin-hydrocliIorid, 
15 Veratrylalkohol, Coniferylalkohol, 

01efiiie(AlkeneX wie 2 B. 2-Alkylphenol, 2-Allyl-6-methylphenol, Allylbenax)!, 
3,4-Dimethoxy-propenylbenzol, p-Methoxystyrol, l-AJIylimidazoI, 

1- Vinylimidazol, StyroL Stilben, Any^henylether, Zimtsaiorebenz^cster, 
Zimtsauremetbylester, 2.4,6-TriaUyloxy- 1,3,5-tTiazm^ 

20 1^2,4-TrivTiiylcycIobexan, 4-Allyl-I,2"djmethoxybenzol, 4-tert- 

Benzoesaurevmylesten Squalen. Benzoinallylether, Cyclobexen. Dihydropyraji, 
N-Ben2yl2imts5xireaiiilid. 

Phenoietfaer wie: 
25 2,3-DimethoxybenzyIalkohoI, 3,4-I>imethoxyben2ylaIkolioI, 2^4- 

Dimethoxybenzylalkobol, 2,6*Dimethoxybeii2ylalkohoi, HoxnovaniUylaHcohol 
4-Hydroxybeii2ylaIkohoU 4-Hydroxy-3-methoxybeiizylalkobol, 

2- Methoxybexizyl8lkobql^ 2,5-DimethoxybenzyIalkohoIy 
3,4*I>imcthoxybeiizyIainm, 2,4-Dimethoxybeiizylanmi-hydrochlorid, 

30 VeratrylalkohoU Coniferylalkohol, Veratrol, Anisol, 

Carbonylverbindungeo wie: 

4-AttunobenzopbenocL, 4- Acetylbiphen^ Benzophenon, Betlril, 
D«iisophGnoiiIiydra£oii, 3^1 DxmsthoTiybonzaldoby^ 
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3,4-Dimcihoxybettzoesaure, 3,4-Dimetli03Q*enzopheiioii, 
4-l>imethylammobea2aldehyd, 4-AcetyIbiphenylhydrazoii, 
Benzopiieao»-4-carbonsaiire, Benzoylaceton, Bis(4,4- 



diaiethjiaztdnoy-beiizoplxenon^ Benzoin, Benzoiao^m, N-Benzoyl-N- 
5 phenyl-hydroxylamin, 2-Aiiniio-5-chlor-benzophettOii, 3-Hy<lro?Qr-4- 

tnetiic»gi)eai2alddiyd, 4-MethL0?Q*enzaldefayd, Anthrachiaon-2-sulfonsaure, 



3,3 %4,4*-Beuzopheiioiitetracarbons5uredianhydrid, (SH->2-(N-BezyIpropyl)- 
aminobenzophcaon, Benzylphettylessigsaureanilid, N-Bcnasylbenzaiiilid, 

1 0 4,4*-Bis-{dimet]iylammo)-tbiobOT2opiienon, 
4,4'-Bi&-( diacetylatoino yh emzopheaon, 
2-Clilorbeazophetion, 4,4'-Dihydroxybeiizophenoiu 2,4- 
Dihydroxyfaenzophenon. 3 , 5-Dimedioxy-4-hydroxybenzaldehydliydraziiu 
Hydroxybenzopheaou, 2-Hydroxy^4-niethoxybcnzopheaioii, 

15 4-Meifaopcybeiiitopheaou^ 3,4-Dihydroxybenzophenon, p-Anissaurc, 

p-Anisaldekyd^ 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dajydroxybenzoesaure, 
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybeiizaidehyd^ 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybeiizoesaure, 
4-Hydroxybeiizalddiyd, Salicylalddiyd, Vaiiillizi» Vaniliinsaure. 



4-MethyIainiaobenzaldehyd, Benzaldeihyd, Ben2oplieiioD-2-carboiisaure, 



20 



25 



30 
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Appendix 5; mogUche Oxidationsrcaktioncn des Enrym-Komponenten^ystems: 

2) Oxidation von imgesattigten Alipfaaten 

5 a) HersteOung von Epoxides 

b) Herstelhmg van Verbinduiigen uber Epoxienmg 

c) HersteDmig von Arenoxidett 

d) HersCelltmg von Phenols 

e) Herstellung von cis Dihydrodiolen 

10 

3) Baeyer-VHUger Oxidationen 

a) Baeyer-Vaiiger Conversion von Steroiden 
15 4) Oxidation von Heterocycien 

a) Transfonnation von organischen Sulfiden 

b) Oxidation von Schwefelverbtodungen 

c) Oddation von StickstofiR^erbindungeu (Bildung von N-Qxiden etc ) 
20 d) Oxidation von anderen Heteoatomen 

5) KohJenstoff-Kohlcnstofr Dehydrogeniemngen 
a) Dehydrogenienmg von Steroiden 

6) Andere Oxidationsreaktionen 



25 



a) Oxidation von Alkohoien imd Aldehyden 

b) Oxidation von aromatischen MethyJgmppen zq Aldehyden 
30 c) Oxidative Kupplung von Phenolen 

d) Oxidativer Abbau von Alkylketten ((5-Oxidation etc.) 

e) BiJdung von Peroxiden oder Perverbindungen 

f) Initiiexung von Radikalketteoreaktionen 



35 



40 
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Paten tansprucbe 

1. Enzym-KompoDenten-System (ECS) als Oxidations- imd Bleichsystem aeur 
HerstdluDg von speziellea hochselektiven Oxidationsmittelik, 

5 bestebend aus: 

a) Systemkomponente 1): mindestens einer Hydrolase aus der Enzymklasse 
3 J, 3,1.2, 3. 1.3, 3,1,4 oder 3.1.7 nnd/oder mindesteiis einer Hydrolase 
aus der Enzymidasse 3,5, 3,5,1, 3*5,2, 3,5.3, 3A4, 3.5.5 oder 3.S.99, 

b) Systemkomponente 2): mindestens einer Fettsaure, bevorzugt C« bis C26 
\0 ( gesattigt, einfacfa- oder mehrfacli ungesattigt), 

c) Systemkomponente 3): mindestens einem Precursor'^Oxidationsmittel zur Reaktion 
mit den Enzymen, 

d) Systemkomponente 4): mindestens einem Keton aus der Gruppe der 
Car bonylver b in dungen, 

15 

2. Enzym-Komponenten-Systemnach Anspruch 1, dadurch gekenn^eachnety daft 

als Systemkomponente 1) Enzyme au5 der Klasse 3. 1. 1.3: lipasen (Triacylgtyceiin 
Lipase, Triglycennacylhydrolasen) eingesetzt werden. 

20 3. En2ymrKon[39)Oiienten-System nach An^ruch lund 2 dadurch gekennzeiclmet, daiS 

als Systemkomponente I) Enzyme bevorzugt aus der Klasse 3.5, 1.4 Amidasen und/oder 
3. 5*5 J Nitiilasen eingesetzt werden. 

4, Enzym-Konponenten-Systemxiach Anspruch 1 imd 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 die HersteUung der Enzyme der Klasse 3. 1 . L3 (lipasen) aus Organismen wie Candida 

antarctica, Candida nigosa, Candida lipofytica, Candida oylindracae, Candida spec, 
Geotiichum candidum. Hinnicula lanuginosa^ Penicillium cambertix, Penicillium roqufbitii, 
Aspergillus spec., Mucor javanicus^ Muccr mehei, Rhizopus airhizus, Rbizopus niveus, 
Rhizopus delamar, Rhizopus ^ec. Chromobacterium viscosum, Pseudomanas cepacia, 
30 Pseudomonas spec., aus Weizenkeimlingen oder Pankieas (Schwein oder andere QueHen) 
u.a. erfolgj. 

5. Enzynt-Kon^onentCT-Systemnach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeiduiet, da£ 
die Herstelhmg der Enzyme der Klasse 3.S.1.4 und 3.5.S.1 aus Organismen wie 
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Pseudomonas aeroginosa, Pseudomonas putida, Pseudomonas acidovoms, PseudomoDas 
spec, AspergjUBus mdolans, Aspergillus spec.^ Brevibacterium spec, $trepto<;>Qcgu$ 
pneumoniae^ Rhoducoccus spec. u.a. erfblgt 

5 6* En2ym.-Konq>onentet)-Sy5tem nach Anspnich I bis 5, dadurch 

gekennzeidmet, daB es Etu^yme aus Pibcen^ Bakterien, TierezL oder Pfiauzen, 
die aus natOrlichett oder gentechnisch veranderten Organismen gewonnen 
werden, entbalt. 

■I 

10 ?• Enzym-Komponenten-Systeranach Anspmcli 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Katalysatoren modifizieTte &izyme^ Enzymbestandteile, prosthestische Gruppen oder 
Mimicsubstanzen eingesetrt werdea kdnnen. 



S. Enzym-Komponeaten-SystemnAch Anspruch I bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 
15 als Systemkomponente 2) eine oder mebrere, gesattigte, ein&ch- und meiirfacli 
"ungesattigte Fettsauren , bevoraigt bis 26 nach Appendix 1) eothilt: 

9. Enzym-Koxrcponenten- System nach Anspmcb 8, dadurdi gekemizeicbnct, daB cs 
als Systexxikomponente 2) bevorzngt Tetradecansaure (Myristiiisaure) und/oder 
20 Dodecanslm^e (LaurinsSure) enthaU. 



10, Enzynj-Komponenten- System nach Anspruch 1 bis dadurci gekeunzeichnet, daB es 
als Systemkomponentc 3) mindestens ein Precurser-Oxidationsiiiittd wie: 
Peroxid (H2O2), organische Peroxide, wie 3-CbloTperoxibenzoesaure, 
25 Monopero>cyphthalsSure- Mg-Salz, Di-tert.-butylperoxid, Cumolbydroperoxid, 

Lauroylperoxid^ CUoroperoxybenzoesaure, Dicumylperoxid, Ethymethyl-keton-peroxid, 
Benzoyiperoxid, Kperoxidodecandionsaure-Na-Salz, u-a, und Perverbindimgen, wie 
Perborate, Persulphate^ Percaibonate, Perpbosphate, Percaibanride, Perchlorate u,a. enthalt. 

30 11. Enzym-Komponenten-Systemnach An^mch 1 und 10, dadurch gekeonzeichnet, daB 
es als Systemkompoiciente 3) H^Ox-akticvierende loncn Mo^, W*^, Va^^ und/oder 
Verbindungen wie NitTilamine und/oder Dicyajoamide enthat 
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12. EnzymrKomponenteii-Systemiiach Aasptudi 1, 10 imd 11, dadurch gekeimzeichiiet. 



la-Eazym-Komponenten-Systeni nacli Anspiuch 1, 10 bis 12, dadurch gekennzeiduiet, daB 
s es als SystemJcomponente 3) H2O2 enthalt, wdches Boittels Ghikose und GOD in situ 
geaexieit vvird. 

14. Enzym-Konipoiieatett-Systeiniiacli Anspruch 10 bisl3, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als Systezokomponente 3) neben Perverbindimgen Beichaktivatoren wie TAED 

10 (TetraxMjatylBthylendianun), TAGU (Tetraaoetylglycohiril) und iso-NOBS (NatriuDft-p-iso- 
nonanoyloxybeozolsulfonat) cnthalten kann. 

15. £»2yiii-KDtnponentea-Systemnach An^mch 1. 10 bisl4, dadurch sekeonzeichnet, dali 
es als Systemkomponente 3) neben dea Peroxidea und/oder Perveibindungen Luft 

15 Oder Sauerstoff bei Nonnaldrack oder leichtem Uberdiuck bis zu 2 bar enthalt. 

16. EnzyinrKoin>oneixtffli-Systemiiadj Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzdchnet, daB es 
als Systemkomponeote 4) mindestens «n Keton der aligemeinen Fonnel I enthak: 



25 Die Reste R' und kdnnea gleksh oder ungleich sefai und al^hatische odet aromatische 
Qruppen darsteUeii. WeitertUn konnea die Reste R' und R' wnen Ring Wlden» der neben 
KoUenstofFaudi Heteioatome wie Stickstoff; Sauerstoff und Sdiwefel enthalten kam. 

17. Enzym-Konqjoneoten-Systemnach Anspmch 1 bis 16, dadurch gekramzeidmei, daB es 
30 als Systemkomponente 4) 1,2- Diketone der (Forooel H) und U-Diketone der (Fonnel ni) 
bzw. Polj^one (Polyketide) sowie die tautomeren Eaole (Fonnel IV) endiah. 



daB es als Systemkomponente 3) bevoizugt H2O2 enthak. 



20 



O 



2 



R 
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O 

R 



O O O OH 




n m IV 

wobd die Reste R* bis R* jeweils wieder gleich oder imgldch sein komen und aliphatisdie 
5 Oder aromatische Gmppea darsteQen kozmen. Weiteriim kdnnen die Reste R' und tmd 
die Reste R^ imd R* einen geinemsamen Ring bilden, der neben Kohlenstoff auch 
Heteroatome wie Stickstofi^ SauerstoS'Qder Sdiwcfel cnthahen kann. 

18. En2ym-!Con:q)anenten-Systein nach Anspruch ) bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es 
10 als Systemkomponente 4) neben allgemeinen Carbonyiverbindungen Ketone wie 

allgemeitt Hydroxyketonc, Ocp - ungesatdgte Ketone. Odcarbonsanxen. Chinone und 
Halogenketone enthllt. 

19. Enzym-Koiiq>onenten-Systemnach Anspnicb 1 bis 18« dadurch gekennzeichnet, daB es 
15 als Systemkomponente 4) Verbindimgen, die in Appendix 2) aufgefiilm sind, enthSlt, 

20* Ena^m-Komponenten-System nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnct, daB es 
Polymerisationskatalysatoren wie v.a. phenolische Substanzen, biw. Polycyclen tmt 
mehieren oxidierbaren Hydroxylgruppen nach Appendix 3) enthalt. 

20 

21. Enzyzn-Kon^onenten-Systemnach Anspruch 1 bis 20 , dadurch gekcnnzeichnet^ daB 
als zus3tz£che Systemc en^matische Oxidationssysteme mit enzymwirkungsverstarkenden 
Veibindungen zugesetz werden konnen, enthakend: 
a) mindestens einen geeigneten Oxxdationskatalysator 
25 b) ndndescens ein geeignetes Oxidationsmittel , 

c) mindestens einen Mediator ausgewahh aus der Gn^e der 
Ifydroxylamine, Hydroxylammdeiivate, Itydroxamsauren, 
HydrOTcanisaurederivatef der aHphatischen, cycloaliphatischen, 
heterocyclisc^en oder aromatischcn Verbmdungen, die mindestens eine 
30 N-Hydroxy-, Qxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dio>d-Funktion enthalten 
und/oder nnndestens einen Mediator aus der Giuppe der Axnide wie 
Hydrazide oder 1,2>4- TiiazoHdin- 3,5-diotte (Urazole) 
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und /Oder mmdestens emen Mediator aus der Giuppc der &mde lAie 
Z.B. Ifydantoine 

imd/oder nriir^fj^e^s duo^ Mediator aus der Gruppe der 
OxokoblmstofiEe. 

22* Enzym-Koii^ioii^eiiteii-Systeiii nack Ansprach I bis 21 , daduxcb gekeonzeidmet^ daB 
al$ 2usatdidie Systeme eozymatische Oxidalioxissysteine niit e3i2ymwiriamgsverstarkeiid» 
Verfamdungen ^agesetz werden kotmeao, mlhalteiid: 
mmdestens em MediationsverstSiicer, aasgcwahlt aus der Gnippe der 
Carbonylverbmduiigen, alq>bdtischeii Ether, Phmolether oder OIefiiie(AIke]ieX 
imd/oder miudesteas eiii McdiationsverstSrkcr^ ausgewabJt aus der Gn^pe der 
NO-, NOH-HRN-OH-Verbindui^en xmd/oder der Amide wie Hydraztde oder 
Urazole imd/oder der Imide wie Hydantoine luxd/oder der Oxokohienstoffe. 

15 23* Enzym-Kon^aaenten-System aach Ansq^rudi 1 bis 22 , dadurdi gekeanzeichnet, dafi 
als zusatdicbe Systeme enzyznatische QTddationssysteme mk etizyxxwixkungsverstarkexiden 
Verbindungen ztigesetz werdm kdimen, enibaltezxd: 
tniiidesteas ein Mediatioiisverstarker, ausgewihk aus der Gmppe der 
kationradikalbildende Substanzen des Fbeaothiazmtyps imd/oder des Fhaioxazmtyps 

20 imd/oder des (R=^N-N=R)-Typs* (zlB.ABTS), 

und/oder voo axylsabstituierteti Alkoholen (Nichtpheaole) wie z.B. Veratrylalkoliol^ 
und/oder Phenolabkomiiiliiige wie p-Hydroxycmnamic acid, 2,4- Dichlorpheuol, p- 
Hydroxybenzol-Sulfcntat^ Vanillm (4-Hydroxy-3-Metho;Q^-beiizalddiyd), p- 
HydroxybenzoesSure> 5-Anixao-2-Hydro?Qr<-beii2:oesauie (S-Amiiiosidydls&iFe) und/oder 

25 RadikalkatiDnveifaindiiiigea nadi ^Wurster'' wi© para? Diephcnyidianmie bevor2iigt: N^- 
Dimethji-p-phmjdendiaimii; N;N-DiethyH)-pIien>teidiatim; N,N,N',N -TetrameilQi-p- 
pkeayleadiamxn; 2,3»5,6-Tetraypediyt-p-pheii>4ettdiamin und/ oder Ra dikalanio nen, z.B, 
Semidhinoiie, die bei der enzyoiaticlien Oxidation von Hydrodunonen entst^en konnen. 

30 24. ExizymrKon^oneEtten-Systemnacb An^>mch 1 und 21 » dadurch gekeanzdchnet, dafi 
akOxidatioaiskatalysatorenEnzyniewieOxidoiec^^ derKIassen LLl, bis L97 
dngesetzt werden, bevonaigt: 

Ce]lobi03^. «»dgctt-l-0?ddor«ducta5e (Cellobiose oxidase) 

Cftllobiose: qnimme -l-oxidorednctase (1.1^.1), Bilimbmaxidasc {lA^^U^ 
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Cytochromoxidase (1.9.3), Oxigenaseo, lipowgenaseii (1.13, 1.14), 
Superoxid-disaiiitase (1.15.11), Ferrioxidase, 2.B. Ceiuloplasmm (1.163.1), 
L12» wie Catecfcol Oxidase (Tyrosinase) (1.103.1), I^Ascorbate Oxidase 
(1.10.33), O-Amiiioplienol Oxidase (1.103.4) und Laccase 
(BenzoIdiofcOxigeD Ondoreduktase) (1 J103.2) , 

hU^ , wie Cytochnan.C Peroxidase (1.11.1.5), Catalase (1.11.1.6), Peroxidase (1-11.1.7) 
lodid-Peroxidase (1.11.1.8), Outathione-Peroxidase (1.11.1.9), CMorid Peroxidase 
(1.11.1.10), L-Ascoibat-Peroxidase (iai.1.11), 

PhosphoKpid-Hydroperoxid-Glutatiiioiie-Peroxidase (1.11.1.12), Mangan Peroxidase 
(1-11.1.13), Diaiy^propan-Peroxidase (Ligninase, Ugoin Peroxidase) (1.11.1.14). 

25. Enzym-Komponenteii-Systemnaoh Anspnich 1, 21 und 24 , dadurch gekennzeiclinet, 
daB als Oxidationskatalysatoren bevoiaigt Enzyme wie Laccasen und/oder Peroxidasen 
eiitgesetzt werden. 



26. Enzyiih-Koinponeitten-System natA Aospmch 25 , dadtirch gekennzeichnet, daB es 
bevoiaagt Laccasen und/oder Peroxidfls«!n aus WeiBfiulq>iIzen wie z.B. 
Trametes versicolor. Trametes spea Phlebia spec, Plearotus spec. 
Phanerochaete duysospoiiimi, Agaricus ^ec, u.a., andere Pilze, Bakrerieo, 
20 PflanzenundtierisoheZeUeii, die aus natiirlichen oder gentechnisch 
veriindertea Organismen gewonnen wefiden, eathSlt. 



27. Enzynt.KoiX9>onenteu-Systemnach Anspnich I, 21 bis 26, dadurch gekennzeichnet. daJJ 
als Etugm-Katalysatoren modifizierte Enzyme, Eazymbestandteile, prosthestische Gmppen 

25 odCT Mimicsubstanzen eingesetze werden kdnnen. 

28. EozynirKDxi^onenten-Systemiiach Anspnich 21 bis 27, dadnixdi gekamzeichnet, dafi 
als ziisstzliche Oxidationsaiitte], bevorzngt Luft, Sauerstofir, Ozon, Peroxidveibindungen 
wi« H2O2. oiganifiche Peroxide, Persauren wie die Peressigsaure, Peratneisensiuze, 

30 Petschwefelsawe, Per«alpetersau«, MetacUotperoxidbenzoesanre, Perohloisiiare, 

Perverfomdmigen wie Perborate, Pexx»if>onate,PersuIfite oder SauerstofEspezies und deren 
Radikafe wie OH-Radifcal, OOH-Radikal. OBT-Radikal. Superoxid (O'O, Diosgrgenyl- 
Kation (O2*). SingnlettSauerstofC Ozoirid (O3 "), Dioxixane, Dioxitane od^ Fi««acy Radikal 

einsesetztwenlefi. 
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29. Enzym-Koxsponeiiten-Systeiiinacli Anspxucb 21 bis 28, dadurdi gckeimz^duiet> daB 
als Mediator und zusatzUcibe Mediationsverstarker soldie nach Appendix IV und IVa) 
emgesetzt widesL 

5 30. Enzyto-Kon^QoeatenrSystem nacb An^mck 2 1 bis 29, dadoich gekesmzeidmet, daB 
das Mediator/ Mediati(msvemadber-Vex^^ besonders bevaiztigt 500:1 

bisSilb^xagL 

31 . VerwetLdimg des £iiqnx^Koixq>ax]texite3i-Syste]n nach Ansprudi I bis 30 

in emem Veifihren zur D^gnifizierung iind /oder Verandenmg tind/oder Bleiche 

10 von Zdlstoffen aus Hok imd Einjahrespflanzen und HolzscoSea und DeinkstoSen, 
wobei die Reaktion des Eazym-Kon^oaentensyscems in einem pH-Bereidbi von pH 2 bis 
I IfVoizugsweise pH 3 bis 9, bei efaier Tenqieratur von 20 bis 95 vorrngswdse 40 bis 
95 *C, bei einer Stoffdidite von 0.5 bis 40%, bevorzogt 4 bis 15 % in Geg^iwan voa 
SauemofToder Lufi bei Nonnaldiudc bis Idchtem QrUberdnick (bis 2 bar) durcfage&iut 

15 wird und die Systemkomponente 1: lipase au5 Hmnicula lanignosa in einer Kozentration 
von 0.05 bis 5 , bevoizugt von 0.05 bis 2 mg , Amidase aus Pseudoxnonas aeruginosa in 
etner Konzentration von 40 bis 200 lU 

und die SystemkomponeDte Zz FettsStiren in ein oder Mehrzalil, bevorzugt C9 bis 
bevoizugc Tetiadecansaure imd/oder Dodecansaure in einer Konzentration von 0.05 bis 20 
20 mg , bevorzugt in einer Konzentxation von 0.05 bis 10 mg 

und die Systemkomponente 3: Precursor-Ozidatioasitifttel, bevorzugt H2O7 in einer 
Konz^stxation von 0,05 bis 20 loag (I0O%igX bevorzugt in diner Konzentration von 0,05 bis 
10 mg 

nnd die Systraikomponente 4: Ketone, bevorzugt Ben^ophenone in KonzentratiDii 
25 von O.OS bis 20 ing> bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 10 nog jeweils be^ogen 
auf Ig uro ZeDstoff eingesetzt werden. 



32. Verwendung des En^ym-Konoponenten-System nach An^rucb 1 und 31 
in einexn VedSihrcn zur I>elignifiziening nnd /oder Veranderung und/odcr Bl^che 
30 von ZeBstoffen aus Hob und Einj ahrespflany^n und HblzstofiEen und Deinkstofkn, 

Avobei vor und/oder nach der Reaktion des Eo^m-Kon^Kiniaiten-Systems eine saute Wflsche 

Oder Q.^tufeeing^setztAvirdtmd daft die saureWasche bd 

60-120% bet pH 2 bis 5,S, fur 30-90 mm mid 4-20% Stoffdidite dordtgef^ 

und daft die Q-Scu& not 0.05 - 1%^ voixageweise 0.2 txb 0.5 % CbdatbOduer, 
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bei 60-100°C, beipH 2 bis 5,5, fiir 30^90 mm irnd 4-20% StoflEaichte durchgefiihrt wird, 

33. Verwendizng des ExL^^ixi-KoxiQycmeiiten-Systemnadi Anspruch 1, 31 nod 32 

in exaem Veififaren 2m IMUgnilizieniiig und /odet Veranderang mnd/oder Bleiche 
5 von ZeDstofiTeii nus Holz und Einjahrespflanzm und Holzstofien nnd Deiolcstofien, 
wobd fSr die saure WSsche imd die Q-Stafe 1 Std.,60 - 90*t:, pH 2 bis 5 und 10% 
Stofidichce emgehalteo werden, 

34. Verwendong des Enzym-KonqMmetiten-System nach An^mich 1, 3 1 his 33 

10 in einem Ver&hren zur Deligoifizierung und /odcr Veranderung und/od^ Bleiche 
von ZeDstofTen aus Hobs und Einjahrespflanzen und Hoizstofien and Deinkstofl^ 
wobei es vor oder nach jeder moglidien Behandlimg des ZeQstofiPes, sei es 
ein Ko(diverfibreQ, Bleichstufen oder andere Vor- und/oder Nachbehandhingeo 
in Eitt- oder Mdiz:zahl eingesetzt werden kann, wie alkafisches leaching, alka3ische 

15 Excraktion^Wasdie, Saure Behandhmg, Q*Stix&, Or-Delignifizifiiungsstafe, PeroTddbleicIistiife, 
O2- untexstQtzte PexoxidstDfe. Dmckperoxidseafe, Pers^estufe^ persaureunterstiitzte O2- bzw. 
Peroxidstofe, Qzonbleichstofe, Diofxiranstufe, Polymetoxakt-Snife Cl-Delignifizienmgssmfe; 
ClQi -BIcichstufe, Cl/CiOa - Blddbstufe, reduktive Bleidistufca, SuMbnienrngsstufen, NO/NO2- 
Bebandhmgen^ Kitrosylschwefelsaur&'Behandhmg, Quellstufen, En^onbebandhmgen wie 2.B- 

20 Behandhm g en nut Hydrolasen wie Cdlulasen und/oder Hemicelhilasen (z.B. X^danase^ 
Mannanase etc.) und/oder Pektmasen und/oder Proteinasen und/oder L^asen tmd/oder 
/Vmidasen und/oder Oxidoreduktasen wie z.B. Laccasen und/oder Peroxidasen eco. bzw. 
tnehrere kombioierte Behandlungen. 

25 35 Verwendung des Enzym-Kon^Qnenten-System nach Anspruch 1 und 34 

in einem Veifahren zur Deligttifizienmg und /oder VerSndening und/oder Bldche 
von Zeflstofien aus Holz nnd Emjahrespflanzen und Hblzstofien und Deinksto£EeD 
wobei die Queilsmfe nut H1I& von StofiEen wie z.B.: Gljrcole wie: Ptopylen^ycol» 
Etbyietiglycol, Glycoletlier wie: Ediyten^tycoldtmethyl^ier etc. aber anch 

30 Losongsmittel wie z.B Alkohole wie: M^anol, Ethanol, Butanol, Amji-alkohol, 
CyclcAexanoU Ben^lalkobol, Cfalodrydin, Phenole wie: Kenol, Metiiylr und 
Methoxyphenolc, Aldehyde wie: Focmalddbyd, Chloral, Mcrcaptane wie; 
BnibylmercaDtan^ Bea234meicapian. Tldo^tycolsauiQ, Qr^anisclie SSurcn wie; 
Ameisensaure, Essigsaure, Chlores^sinre, Amine wie Ammonia]^ Hydiaznu 
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Hydrotope LSsnngsniktel wie: z.B. koitz. Losnngen von Natiiiii]ben,zoat» Sonst^e 
wie: Benzole^ Pyridiiie> IMoxan, Acetessigs&ure^Qdester^ aotdere basis(;^ 
Ldsungsmitcel wie OH/HzO* bzw. OET/AIkoihole ii.a. durchgefalm witd. 



5 36, Verwendung des EniymrKonqjcnLeiiteii^System nadi Ansptudi I bis 35 

la einexn V»:&faresi zur Delignilizicnuig imd /oder Verandenmg und/oder Bteiche 
von ZeUstoffeu atis Holz und Einjafarcspflanzeu imd Holzsto£&a und Demksto£5m 
wobei Kamplexbililaer der Reakdonsiosuzig zugegebea werdea iwie 
Ethj4endxaixiin]»ciaes^saure (EDTAX Diedi^eatmmmpmtaessigs&ure (DTPA), 

10 HydroxyediyleiLdianuntriessigsSare (HEDTAX I^^ylemriamiiitpeiita- 

methyleaphosphaxisaare (DlMPA), Nhrilotriessig$aiire (NTA), PblyphosphoisSure 
(FPA) Oder andere Eisea-, Mangan-^ oder Kiq>&r-Ko>iiq)l^coren, Diedx^dani^ 
Hydro?cyiamm emgesetzt werd^ 

15 37, Verwendimg des £]U9r)]>rKoii^>Qiientea-$yst^ Anspmdx 1 bis 36 . 

in ^nem Ver&hx^ zur Ddtgnifmcrung und /oder Verfinderung und/oder Bleiche 
von Z^lstoifen aus Holz and Einjahrespflanzen and Holzstoj^n und Deinkstofifen 
wobei in mehreren Stofen duichgefufart wird^ wobei zwischen jedex Stufe Wasche 
Oder eme Wasdbe und eine Extraktion mit Lauge oder weder Wasche nod& Extrakdon 

20 stattfindet. 



38. Verwendung des En^m^Konapon^itenrSystem nach Anspmdi 1 bis 37 

zur Bdiandhmg von Fopierfiabrikiittonsabwnsser (Schleifefei-Abwasser, TMP-Abwasser) 

und von Abw£ssBm anderer Lidnfitiiezweigey wde ZellstoffabwSsser und 

25 TextiI£abrikatioii5abwas3er u.a«, wobei 

die ReaktiDn des Enzym-Komponentensystems in emem pHrBereicii von pH 2 bis 
llyVOizugswdse pH 3 bis 6, bd dnea: Tens>eFatar von 20 bis 95 X, voizugsweise 40 bis 
9S'*C, inGeg^wartvon SauefStofiToderl^beiNonnaldmdcbisleidktei^ 
(bis 2 bar) dxxrchgefixhrt wird und die SyKtemkomponente It lipase ans A^perg^his spec, 

30 in ein^ Kozentradon von 0.05 bis 50 mg » bevo£ZUgt von 0.05 bis 10 mg 

und die Systemkomponente 2: Fettsauren in ein oder Meihrzabl» bevoizugt Cs bis Ci6» 
bevoxzugt Tetzadecaosaure und/oder Dodecans&uie in dner Konzentradan von 0.05 bis 200 
mg , bevQizugc iii daerKoszexoiatiaii voii 0,03 bis 50 mg 
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nnd die Systemkomponente 3: Precursor-Oxidatioiisiiuttd, bevorzugt K2O2 
Konzentration von 0.05 bis 200 tng (100%ig), bevorzugt in ehier Konzentraticm vra 0,05 
bi&SOmg 

void iKe Systemkomponente 4: Ketone, bevomigt Benzopbenone in einer Konzentration 

von 0.05 bis 200 mg, bevoizugt jn eineir Konzentration vott 0,05 bis 50 nog 

nnd daB Polymertsationskatalysatoren^ bevorzagt Pazogallia^ in einer Konzentration von 

0,005 bis 200 mg, bevorTugt in eber Konzentration von 0.005 bis 50 mg 

jewefls bezogen auf 1 liter Abwasser eingesetzt werden. 

39. Verwendung des En2ynt>Koxx]ponenten-System nadh Anspruch I bis 38 
zor Herstdhing von Ligninlosimgen Oder Gelen, von entsprechenden 
Bindern/KIebern und zor HersteUimg von Holzverbnndstoffen, wobei 

die Reaktion des Enz^-Kon^oneatensystems in einem pH-Berdch von pH 2 bis 
1 l^voxzugsweise pH 3 bis 6, bei einer Ten^eratixr von 20 bis 95 ^C^ voizugswdse 40 bis 
95 in Gegenwart von Sauerstoff oder Loft bri Normaldiuck bis leicbtem Os-Uberdiuck 
(bis 2 bar) dtircbgefulnt wird und <fie S3rstemkomponente 1: Lipase aos Homicola 
lanug^osa in einer Kozentration von 0.05 bis 50 tng , bevorzugt von 0,05 bis 10 mg 
mid die Systemkomponente 2: Fettsanren in ein oder Mehrzahl, bevorzugt Cs bis Cie, 
bevorzugt Tetradecansaure nnd/oder Dodecansanre m eioer Koozeotration von 0.05 bis 200 
mg » bevorzugt in einer Kcmzentratioxi von 0.05 bis 50 xng 

und die Systemkomponente 3? Ptectirsor-^Oxidationscaittei, bevoizugt HaOi in einer 
Kanzeutration von 0,05 bis 200 mg (100%ig), bevorzugt in ciaer Konzentration von 0.05 
bi$50mg 

und die Systemkomponente 4: Ketone^ bevorzugt Benzopbeuone in einer Konzentration 
von 0.05 bis 200 mg, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg 
jmd dafi Polymerisattonskatalysatoren, bevorzugt Purogalfin^ zu einer Konzentration von 
0.005 bis 200 mg, bevorzugt in einer KpnzeutratiDn von 0.005 bis 50 mg» 
jeweilsbezogen auf 1 Liter Abwasser eingesetzt werden. 

40. Vowendnng des Enzym-Konqionenten-System nacb Anspruch I bis 39 

Vearfifaren znr enzymatischen Druckfarbentfernung beim Delnken von 
Altpapier , wobri die Xtealoion des En^mk-Kon^oncntcn- Systems in eiii«sn pH-Bereodi 
vonpHTbis ll»voi2ugSwdsepH 7 bis 9, bd dncr Tcmpcratur von 20 Ws 95 *C, 
vorzugsweise 40 bis 95 *C, in G^enwart von Satjerstoff oder Luft bd Normaldmck bis 
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Idchtem Oi-OberdiudL (bis 2 bar) durdigeffihrt wird vad die SyTtemkomponente 1: 
Lipase aus Ibamooh knngmosa in «ner Kozqntratioji von 5 Ws 500 mg , \>wmm& von 5 
bis 100 mg 

und die Systemkomp^mexite 2: Fettsauren in em oder Mefaxzahl, bevorzugt Cs bis Ci6, 
5 bevox2x»st T^adecansMuxe imd/oder Dodecansiure in einer Komsentratiaii von 5 bis 2000 
mg , bevoizugt in einer Konzezitratian von 5 bis 500 mg 

imd die Systcmkomponente 3: PreciirsoM>xidatioiismitteI> bevorzugt H2Q2 in einer 
Konzentration von 5 bis 5000 mg ( 100%ig), bevoizngt in einer Konzentiation von 5 bis 
1000 mg nod die Syst^aikomponente 4: Ketone, bevoizngt Benzophenone in einer 

10 Konzentration von 5 bis 2000 nog, bevorzugt in einer Konzentration von 5 bis 500 mg 
und dafi piienoUsche Sab$taii2ent bzw^» Polycyclen mit mehreren oxidierbaren 
Hydroxylgnippen zizr Verandenmg des pIM)ptinmms der Dmckfirbenabldsereaktion und 
Beetnflussimg des Altpapier-Quellvedialtens* bevorzngt Bisphenol A , in einer 
Konzentration von 1 bis 2000 mg, bevorzugt in einer Konzentration von 1 bis 500 mg 

15 jewexis auf 1 kg hitro Al^apier bezogen, eingesetzt werden. 

41. Verwendung des Enzym-Kon^oneoxen-System nach Anspnich 1 bis 40 

in etnem Verfahr^ zur enzymatischen Dmckfarbentfemung beim Deinkra von 

20 Altpapier ^ wobei 

Reduktionsmittel, wie: Natrium-Bisulfit, Natnum-Ditliionit, Ascorbmsaure^ 
Tluoiverbindtmgei>, Mercaptovetbindungen oder Glutatiiion mxt Vorzug Natiinnti*Bisulfit 
und^oder Natrium-I^thionit in einer Konzentration von 0. 1 bis 1000 mg pro kg hxtro 
Aitpapier, bevorzugt in einer Konzentration von 0. 1 bis 200 mg pro kg Altpapier zugesetzi 

25 werden. 

42. Venvcndung des EnzyxD-Koitq>0(nenten-System nacb Ansprudi 1 bis 41 

m emem Veifi]u:esLziir enzsrmadschcnBruddarbentferttu^ beim Deink^ vou 
A14>apier» 

30 wobei znr Sammhmg der Dmde&rbpartikel und zur Sdxaitm^zeugung bet der Flotation 
handeisubliciLe Sammler , bevorzugt Ihcopur-^Typen^ z.B. Ihcopur RSGA in dner 
Konzeotration von 1 bis 5000 pro Ic^ Intro Ahp^iier^ bevorzugt von 1 bis 1000 mg pro 
kg Altpapier 2xigesetzt werden. 
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43. Verweodimg des EnzyiorKoiivoiieateti-System jxach Aospruch 1 bis 42 

in etnem Ver&Ixieii znr enzymatlscfaen I>nickfarbentfemuttg beim Deinken von 



10 



15 



20 



25 



Altpapier^ 

wobd wdtere En^rtne wie Cefluhsea imd/oder Hemicellnlasen wi© Xylanase imd/oder 
Mamumase und/oder Pektmasea und/oder Qxidoreduktas^ zugegeben werd^ 

44. Venvendung des EnzyiiHKoD^pcmeiEteii-System nach Ansprucb 1 bis 43 

ab Oxidatioassystem in der orgamschen Syntbese^ wobd 

die Rjeakdon des Guyxn-Koinponaditeti-Systems in eiaempH-Berach von pH 2 bis 

I I,vai2xigsweis6 pH 3 bis 9, bei dber TOT9)eratur von 20 bis 95 **C, voizugsweise 40 bis 95 

**C, in Gegenwart van Sanerstoff oder Luft bei Normaldnick bis Idchtem Oi-Uberdrack 

(bis 2 bar) durdLgefiUirt "wird und die Systemkomponente 1: Lipase 

lanuginosa in einer Kozentration von 00.5 bis 5 mg , bevorziigt von 0.05 bis 3 mg 

und die Systemkomponente 2: Fettsauren in ein oder Mebtzahl^ bevorzagt Cg his Ci^ 

bevorzogt Tetxadecansauie und/od^ Dodecansaure in dner Konzentration von 0.05 bis 100 

mg , bevoTzngt in eiaer Konzentration von 0,05 bis 30 mg 

und die Systemkomponente 3: Precnrsor^Oxidationsmittel, bevorxugt ffcOa in einer 
Konzentiation von 0.05 bis 100 mg <100%igX bevorzagt in einer Konzentration von 0.05 
bis 30 xs^ 

und die Systemkomponente 4: Ketone^ bevorzagt Benzopbenone in einer KonzcuLz ution 
von 0.05 bis 100 mg, bevorzugt in einer Konzentration von O.OS bis 30 mg 
jeweOs auf 10 minolar Substrat bezogen, eingesetzt werden. 

4S» Verwendmig des Enzynch-Konoponenten-System nach Ansprucb J bis 44 
als Oxidationssystem in der organischen Syntheses wobei 
als Substate f&r Oxidationsreakdonen fiir das erfindungsmafiige z.B. aromatisdlie 
AOcohole oder aroEmatische Methylvexbnxdungen eingesetzt werden. 

46. Verwendung des Enzynt-Komponeaten-Systeoinach Ansprucli 1 bis 45 

in eiaem Vetfibren znr en^moatisciien Kohieverflusstgungy wobei 

die Reaktion des Bozym-Komponenten-Systems in ^em pH-Bereich von pH 2 bis 

1 l,vorzag5weiS6 pH 3 bis 9, bei einer Tonperatur von 20 bis 95 *C» vorzugsweise 40 bis 95 

*C, bei dner Stafi^Jidite von 0,5 Ws 40%, vorzugsweise bei dmcr Stoffiiiohte von 4 Vis 15%, 

in Gegenwart von Sauei^oflF oder LiiftbdlNormaldiuck bis teclrtem02-l)^ 
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bar) durchg^atai wird tmd die Systetnfcomponeixte 1: lipase aus ifoznicoia lanugmosa in 
emer Kozentralion von 00.5 bis 20 mg , bevoi2agt von 0. 05 bis 10 mg 
imd die Systemkomponente 2: Fettsaturen in dn oder MeluzahU bevoizagt Cs bis Ci6, 
b woizagt Tctradecansiurc und/oder Dodecansaure in d»cr Konzenmtion von 0.05 bis 100 
5 mg , bevorzagt in einer Kanzentracion von 0*05 bis 50 i^g 

und die Systemkompojiente 3: Prccarsor-Oxidatioiismittel, bevorzagt HbQ2 in dner 
KonzMtration von 0.05 bis 100 (100%igX bevorzugt in einer Konzentration vcai 0*05 
bis 50 mg 

imd die Systrmkomponente 4: Ketone, bevorzagt Benzophe&one in einer Konzentratiafn 
10 von 0.05 bis 100 mg. bevorzagt in einer Kcaizeaoation von 0.05 his 50 mg 
jewefls auf Ig KoMe (BraunkoUe) bezog^ emgesetzt werden. 

47. Verwendimg des En2ym-KDmponentea-System nadi Anspruch 1 bis 46 
in einem Veifahren zur Bleiche in Waschmittehi, wobei 

15 die Reaktion des Enzym-KonqjanentcnrSystems in einem pH-Berdch von pH 2 bis 

12,vorzug5weise pH 3 bis 10, bd oner Tenycramr von 20 bis 95 ^^C, voizngsweise 30 bis 
95 *C, in Gegenwait von SauCTstoff odCT Loft bei Normaldruck bis leicbtem OrUberdmck 
(bis 2 bar) durchgefiihrt wird imd die $ystenikompoiieiit)e 1: Upase aus Hmmcola 
lanuginosa in emer Kozentration von 00.5 bis 20 mg « bevoiziigt von 0.05 Ins 10 mg 

20 md die Systemkomponente 2i Fettsanren in cin oder Mdbrzahl, bevoizagt C« bis Ci6, 
bevoizugt TetradecansSure imd/oder DodecansSure in einer Konzentration von 0,05 bis 50 
mg , bevoizugt in einer Konzentration von 0.05 bis 20 mg 

und die Systemkomponente 3: Precursor-Ozidationsmittfil, bevoizugt H2O2 in einer 
Konzratratian von 0.05 bis 50 mg (100%igX bevoizugt in dner Konzentiatian von 0.05 bis 
25 20 mg 

und die Systemkomponente 4: Ketone, bevoizugt Benzophenone in einer Koaizentration 
von 0.05 bis 50 mg, bevorzagt in einer Konzentiation von 0,05 bis 20 n^ 
jewcSis auf 100 nd Wasdiiasang bezogen, eingesetzc werden. 

30 48. Veiwendung des EnaymrKoiBponenten-Systenis nacb An^iodi 1 bis 47 
m. emem ^/er&lxren zur Bleiche in Waschmittcki, wobei das System als 

zu Wasdifbimafiarungea mzt alien te cTm isch ubliciien und bekmmten waschakHven 

SobStSDZeD Oder Wasdunineiadditzvea eingesetzt wird. 

49. VeiwendmgdesEnzymrKonq^onfiitten-Syst nadi Anq^ruch 1 bb48 
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in dnem Verfekrea zur BIdche und/oder EntfSrben von Texti^eweben, wobei 
die Reakdan des Bozyn^Kompoa^en^Sy^&s^ ia em em pH-Bereidi von pH 2 bis 
ll,vorzug5wdse pH 3 bis 9, bei dbaer Teai^eratur von 20 bis 95 ^C, vorzugswEnse 40 bis 95 
^C, bei emcr Stofi3i(±te von 0,5 bis 40%, bevormgt 4 bis 15%, in Gegenwart von 
Sauex^ofif oder Lufi bei Nonnaldrudc bis Idchtem O^-Uberdnick (bis 2 bar) durcfagdSibrt 
ivird und die Systemkomponente 1: lipase aus Humicola lanuginosa in einer Kozentraticm 
von 00.5 bis 10 mg ^ bevoizugt von 0.05 bis 5 mg 

imd die Systemkomponente 2: Fettsauren in dn oder Mefarzahl, bevorzagt Cs bis Ci«^ 
bevozzugt Tetradecansaure imd/oder Dodecansaure in einer Koir&entration von 0.05 bis 20 
mg , bevotztxgt iti dner KonzentrHtion von 0.05 bis 10 mg 

imd die Systemkomponente 3: Precursor^xidatioiisiiiittel^ bevomigt HzO^ tn ciner 
Konzentration von 0.05 bis 20 mg (I00%igX bevorzugt in einer Konzentration von 0,05 bis 
10 mg 

ixnd die Systemkcnnponente 4: Ketone, bevomigt Benzophenone in einer Konzentration 
von 0.05 bis 20 mg^ bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 10 mg 
jeweils auf Ig Denim bezogen » eingesetzt werden. 
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